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SUR  LA  DURÉE  DE  LA  YIE  CHEZ  LES  GERMES 

DES  MICROBES^ 

Pab  m.  e.  duclaux, 

Professeur  à  Tlnstitut  agronomique. 


Ou  sait  le  rôle  important  que  joue,  dans  le  procès  vital 
des  microbes,  leur  passage  à  Tétat  de  germes  ou  de  spores. 
Chez  certaines  espèces,  par  exemple  chez  les  mucédinées, 
ce  passage  est  une  nécessite  physiologique;  la  I plante  ne 
semble  pas  pouvoir  vivre  sans  fructifier.  Ailleurs,  dans  le 
monde  des  bacillus  et  des  vibrions,  le  dédoublement  de 
l'adulte  par  scissiparité  suffit  à  assurer  pendant  plusieurs 
générations  successives  la  durée  de  l'espèce,  mais  il  arrive 
toujours  un  moment  où  la  spore  apparaît.  C'est,  de  préfé- 
rence, lorsque  les  conditions  physiologiques  de  nutrition 
ou  de  température  deviennent  défectueuses  autour  du 
microbe,  soit  qu'on  les  ait  volontairement  ou  involon* 
tairement  faites  telles,  soit  qu'elles  résultent  des  trans- 
formations défavorables  que  tout  être  vivant  dmène  néces- 
sairement dans  le  milieu  où  il  vit.  Il  semble  que  la  forme 
sporique  soit  la  forme  vivace  du  microbe,  celle  qui  lui 
permet  de  traverser  les  périodes  difficiles.  Toujours  est-il 
que  le  germe  résiste  mieux  que  l'adulte  aux  actions  exté^ 
rieures,  à  Tinfluence  du  temps,  de  la  lumière,  de  la  cha- 
leur, de  l'oxygène,  des  antiseptiques.  En  moyenne,  les 
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espèces  les  moins  yivace^  isont  )es  espèces  sans  sporeS;  ou 
du  moins,  comme  rien  ne  nous  prouve  encore  qu'il  y  en 
ait  de  pareilles,  celles  chez  lesquelles  Tapparition  des 
spores  est  rare,  difficile,  subordonnée  à  des  conditions 
encore  mal  connues,  et  qui  ne  se  multiplifeQt  d'ordinaire 
qu'à  Tétat  d'adultes,  par  voie  de  gemmation  comme  les  le- 
vures, ou  de  scissiparité  comme  les  micrococcus. 

Jusqu'où  peut  aller  la  persistance  de  la  vitalité  dans  les 
germes?  C'est  là  une  question  dont  la  solution  est  moins 
facile  qu^elle  le  parait  au  premier  abord.  On  pourrait 
croire  qu'il  suffit  d'ensemencer  dansun  milieu  convenable 
les  germes  à  étudier  et  d'examiner  ce  qu'ils  deviennent. 
Cette  méthode  peut  en  effet  réussir  quelquefois,  mais  elle 
n'est  pas  sûre.  Si  les  germes  en  expérience  sont  vieux  et 
ne  se  développent  qu'après  un  retard  plus  ou  moins  long, 
Ofi  est  exposé,  dans  l'intervalle,  à  voir  le  liquide  n<ôtir- 
ricier  envahi  par  une  espèce  différente,  masquant  xm 
arrêtant  le  rajeunissement  de  celle  qu'on  veut  étudier,  ou 
par  des  germes  jeunes  de  la  même  espèce,  venus  de  l'air  ou 
d'ailleurs,  et  qu'on  est  exposé  à  confondre  avec  ceux  qu'on 
a  semés.  Il  faut  donc  opérer  sur  des  espèces  pures,  et  faire 
l'ensemencement  dans  des  conditions  qui  protègent  contre 
l'invasion  des  germes  étrangers.  Cela  même  ne  suffit  pas. 
On  sait  maintenant,  par  de  nombreux  exemples,  que  les 
conditions  de  rajeunissement  d'un  germe  sont  plus  étroites 
que  celles  du  maintien  de  la  vie  dans  l'adulte  de  la  même 
espèce  et  qu'on  est  toujours  exposé  à  voir  un  germe  serefusei* 
à  toute  évolution  et  à  le  croire  mort,  lorsqu'il  aurait  suffi, 
pour  le  faire  se  développer  en  vingt-quatre  heures,  de 
changer  un  tant  soit  peu  la  réaction,  la  composition  ou  la 
température  du  milieu  où  on  Ta  implanté. 

Je  ne  cite  ici  que  les  deux  causes  d'erreur  les  plus  im<* 
portantes.  Leur  méconnaissance  suffit  à  infirmer  la  plupart 
des  rësultats  enregistrés  jusqu'ici  parla  science  dans  cet 
ordre  4e  faits.  Je  ne  connais  guère  que  deux  expérienœs 


VIE    CHEZ    LES    GERMES    DES    MICROBES.  ^ 

ne  laissant  aucune  place  au  doute,  parmi  celles  qui  ont 
conclu  à  une  persistance  un  peu  longue  de  la  vie  dans  les 
germes  de  microbes.  La  première  est  celle  où  M.  Pasteur  a 
su  retrouver  des  bactéridies  vivantes  dans  la  terre  d*une 
fosse,  douze  ans  après  Tenfouissement  de  Tanimal  char- 
bonneux. La  seconde  est  celle  où  ce  même  savant  a  prouvé 
que  de  la  levure  de  brasserie,  séchée  et  mélangée  à  du 
plâtre,  supporte  près  de  dix  mois  et  demi  de  conservation 
-a  1  air. 

Encore,  de  ces  deux  expériences,  la  première  peut-elle 
recevoir  une  interprétation,  qui,  touten  laissant  intacte  sa 
grande  signification  pratique,  lui  enlève  toute  valeur  théori- 
que au  point  de  vue  qui  nous  préoccupe  ici.  Rien  neprouve 
que  les  germes  que  M.  Pasteur  a  retrouvés  vivants  après 
douze  ans  fussent  ceux-là  mèmesqui  avaient  été  enfouis  avec 
l'animal  charbonneux.  Il  est  au  contraire  probable  que 
dans  cette  fosse,  saturée  de  matière  organique,  il  s'était 
fait,  chaque  année,  de  nouveaux  rajeunissements  et  de 
nouvelles  cultures,  de  sorte  que  Texpérience  n'affirme  que 
la  persistance  de  la  vie  après  un  aussi  long  temps,  sans 
pouvoir  rien  dire  sur  le  mécanisme  de  sa  conservation. 

Reste  l'expérience  sur  la  levure.  Mais  là  aussi  il  y  a  à  se 
demander  si  l'emploi  du  plâtre  n'en  a  pas  un  peu  faussé  la 
signification.  La  levure  soumise  à  une  dessiccation  lente, 
précisément  sur  des  diaphragmes  de  plâtre,  donne  des 
spores,  ou  du  moins  ce  que  depuis  Reesson  appelle  de  ce 
nom.  Je  ne  croîs  pas,  d'après  quelques  expériences,  que 
la  persistance  de  la  vie  chez  ces  spores  soit  beaucoup  plus 
grande  que  chez  les  globules  de  levure.  Je  la  croirais 
plutôt  plus  faible,  dans  les  conditions  où  s'est  placé 
M.  Pasteur.  Quoi  qu'il  en  soit,  du  reste,  l'expérience  n'est 
probante  que  pour  ces  conditions,  très  étroites,  très  rare- 
ment réalisées*,  et  il  ne  faudrait  pas  en  conclure,  par 
exemple,  que  la  levure  d'une  vendange  est  incapable  de 
faire  fermenter  la  vendange  de  l'année  suivante. 
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C'est  qu'en  général  la  durée  de  la  vie,  chez  un  microbe, 
esl  fonction  de  son  mode  de  conservation.  Elle  sera  très 
différente  suivant  que  ce  microbe  sera  exposé  au  froid  ou 
à  la  chaleur,  à  l'air  ou  dans  un  vase  clos,  au  soleil  ou  à 
l'ombre,  à  sec  ou  dans  un  liquide,  dans  un  milieu  neutre, 
acide,  ou  alcalin.  J'indique  ici  seulement  les  principales 
conditions  qui  interviennent.  Cela  suffit  à  montrer  com- 
bien elles  sont  nombreuses  et  combien  il  serait  utile  de 
chercher  à  séparer  leurs  actions.  J'ai  disposé  de  nombreux 
essais  pour  cette  étude,  et  Ton  trouvera  à  la  fin  de  ce  tra- 
vail mes  premiers  résultats.  Mais,  bien  que  mes  plus  an- 
ciennes réserves  datent  déjà  de  huit  ans  et  que  je  les  aie 
soumises  à  des  actions  très  variées,  le  nombre  de  celles 
d'où  j'ai  vu  disparaître  la  vie  est  encore  très  restreint,  tant 
est  grande  d'ordinaire  la  vitalité  des  germes,  et  quelques- 
uns  des  résultats  ci-dessous  prouvent  que  je  suis  encore 
loin  du  terme  où  l'action  des  moyens  physiologiques  que 
j'ai  mis  en  œuvre  entraînera  la  stérilité  de  mes  ensemen- 
cements. 

Dans  ces  circonstances,  et  pour  aller  plus  vite,  j'ai  es- 
sayé d'une  autre  voie,  en  utilisant  une  partie  des  ballons 
ayant  servi  en  1860  et  186 1  aux  expériences  de  M.  Pasteur 
sur  les  génération  s  spontanées.  Ces  ballons,  dont  M.  Pasteur 
m'a  autorisé  à  me  servir  avec  sa  bienveillance  ordinaire, 
avaient  été  ensemencés  de  façons  très  diverses,  relatées  sur 
leur  étiquette.  Ceux  qui  s'étaient  troublés  à  Tétuve,  et  qui 
seuls  avaient  de  l'intérêt  pour  moi,  en  avaient  été  retirés 
aussitôt  et  étaient  restés  abandonnés  depuis  sur  une  éta- 
gère du  laboratoire.  D'ordinaire,  ils  ne  renfermaient 
chacun  qu'une  espèce  unique,  ayant  ou  non  pris  l'état  de 
germes,  conservée  dans  un  liquide  qu'elle  avait  plus. ou 
moins  transformé,  en  présence  d'une  atmosphère  dont 
l'oxygène  était  plus  ou  moins  et  le  plus  souvent  tout  à  fait 
absent.  Les  germes  s'étaient  immobilisés  dès  l'origine  sous 
leur  forme  actuelle.  Le  liquide,  trouble  au  moment  où  les 
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microbes  Favaient  envahi,  s'élaît  éclairci  après  la  sorlie 
de  Tétuve,  en  laissant  déposer  les  éléments  vivants  qu^il 
tenait  en  suspension,  et  était  resté  limpide  depuis.  II  était 
du  reste  tellement  impropre  k  faire  revivre  et  à  alimenter 
de  nouvelles  générations  de  l'être  dont  il  renfermait  la 
semence,  qu'il  restait  absolument  stérile  à  Téiuve,  alors 
même  qu'on  l'y  ramenait  après  l'avoir  ouvert  et  avoir  as- 
suré la  facile  pénétration  de  l'air  dans  son  intérieur.  Les 
millions  de  germes  qu'il  renfermait  y  restaient  inertes, 
tout  en  conservant  parfois  la  propriété  de  se  développer 
dans  un  liquide  nouveau.  On  pouvait  donc  être  assuré  que 
la  vie  que  l'on  constatait  chez  eux  ne  résultait  pas  d'une 
transmission  héréditaire  par  une  série  de  générations, 
mais  était  la  vie  même  des  germes  originaires. 

Ces  germes,  stériles  dans  leur  milieu  de  conservation, 
étaient  ensemencés,  avec  les  précautions  nécessaires,  dans 
des  milieux  divers,  assez  nombreux  et  assez  variés  pour 
éliminer  les  chances  d'erreur  provenant  de  la  non-conve- 
nance du  liquide  de  culture  pour  l'évolution  du  microbe 
ensemencé.  En  général,  on  choisissait  des  liquides  ana- 
logues ou  identiques  â  celui  du  ballon  de  semence.  Lorsque 
ce  ballon  avait  reçu  plusieurs  germes,  lorsqu'il  avait,  par 
exemple,  été  fécondé  par  l'introduction, dans  son  intérieur, 
d'un  certain  volume  d'air  ou  d'une  bourre  chargée  des 
poussières  de  l'air,  c'était  celui  des  germes  apportés  que 
favorisait  le  plus  la  nature  du  liquide  qui  s'était  déve- 
loppé le  plus  activement,  qui  avait  quelquefois  envahi  seul 
le  liquide,  en  écrasant  les  autres,  et  c'était  en  lui  offrant 
un  liquide  tout  pareil  qu'on  avait  le  plus  de  chances  de  le 
voir  se  réveiller  après  un  aussi  long  sommeil. 

Dans  les  cas  incertains,  je  me  suis  bien  trouvé  de 
l'emploi  d'une  infusion  neutre  de  navets  légèrement 
sucrée,  où  il  v  a  de  tout,  des  matières  salines  et  albumi- 
noïdes,  du  mucilage  végétal  et  des  hydrates  de  carbone. 
J'ai  presque  toujours  employé  ce  liquide  concurremment 


avec  les  autres,  et  en  fait  c'est  avec  lui  que  se  sont  produits 
les  neuf  dixièmes  de  mes  rajeunissements.  J'estime  donc,  de 
ce  côté  du  moins,  avoir  éloigné  toute  incertitude.  Les  se- 
mences qui  refusaient  de  se  revivifier  dans  les  milieux 
variés  et  très  nutritifs  que  je  leur  offrais  étaient  bien 
mortes. 

Mais,  et  c'est  en  ceci  que  ce  procédé  expérimental  est 
très  inférieur  à  celui  qui  consiste  à  soumettre  à  diverses 
influences  des  espèces  bien  déterminées  pour  savoir  au 
bout  de  combien  de  temps  elles  meurent,  mes  expériences 
négatives  n'avaient   guère   de  signification  et   de   valeur 
qu'au  point  de  vue  de  la  statistique.  Lorsque  je  trouvais 
i»ne  espèce  que  je  ne  pouvais    revivifier,  je  ne  savais  ce 
qu'elle  était,  aérobie  ou  anaérobie,  ferment  des  matières 
albuminoïdes    ou    hydrocarbonées.    L'inspection    micro- 
scopique permet,  il  est  vrai,  de  distinguer  les  mucédinées, 
mais  elle  ne  va  pas  au  delà  de  l'indication  du  genre,  et, 
sauf  un  petit  nombre  de  cas  où  il  y  a  eu  commencement 
de  fructification,  elle  ne  donne  sur  l'espèce  que  des  rensei- 
gnements tout  à  fait  incertains.  Elle  reste  tout  à  fait  muette 
dans  le  monde  des  bacillus  et  des  vibrions.  Dans  quelques 
cas   très  rares,  la  nature  des  transformations  produites 
dans  le  liquide  d'origine  m'a  donné  quelques  renseigne- 
ments   sur  la    nature    de  l'être    entré  en   action.  Dans 
d'autres  cas,   heureusement  plus   nombreux,  comme  par 
exemple   à  propos    des   levures,   toute   indécision  dispa- 
raissait, et  ces  résultats  ont  pu  être  sûrement  rapportés  à 
une  espèce  distincte. 

Lorsque  j'ai  au  contraire  rencontré  des  microbes  ca- 
pables de  se  revivifier  après  plusieurs  années,  je  les  ai 
étudiés  d'assez  près,  et  les  ai  décrits  avec  assez  de  détails  pour 
qu'on  puisse  les  reconnaître  à  nouveau.  Il  y  avait  à  cela 
un  intérêt  majeur.  Je  montrerai  bientôt  que  les  germes 
qui  résistent  le  mieux  à  l'action  du  temps  sont  aussi,  en 
moyenne,  les  plus  résistants  vis-à-vis  d'autres  influences, 
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les  plus  vivdces  par  conséquent,  ceux  qui  jouent  le  r^I'e  le 
plus  considérable  et  qu'on  est  e^^posé  à  rencontrer  le  pl«ts 
fréquemment.  Toutes  ces  diverses  propriétés  s'engendrent 
et  s'aident  les  unes  les  autres.  On  va  voir  en  effet  que,  dans 
leBombre  relativement  restreint  des  ballons  de  M.  Pasteur 
restés  féconds,  j'ai  retrouvé  à  plusieurs  reprises  les  mêmes 
espèces,  et  même  que  j'ai  eu  la  bonne  fortune  de  tomber 
sur  deux  de  celles  que  j'ai  décrites  dans  mon  premier  Mé- 
moire sur  le  lait,  inséré  dans  les  Annales  de  V Institut 
agronomique  (année  1879-1880).  Cette  coïncidence  sin- 
gulière ne  témoigne  pas,  comme  on  pourrait  le  croire,  que 
le  monde  des  microbes  est  peu  peuplé,  puisque  deux  ob- 
servateurs travaillant  à  vingt  ans  de  distance,  l'un  à  Paris, 
l'autre  dans  le  Cantal,  et  dans  des  conditions  tout  à  fait 
différentes,  ont  rencontré  souvent  les  mêmes  espèces.  Elle 
prouve  que  ces  espèces  sont  très  répandues,  très  actives  et 
très  résistantes,  très  répandues  parce  qu'elles  sont  très  ré- 
sistantes, très  actives  parce  qu'elles  sont  très  répandues, 
très  résistantes  par  nature,  et  aussi  parce  que  leurs  germes, 
très  répandus  partout,  se  trouvent  toujours  prèis  à  entrer 
en  action. 

Je  n'insiste  pas  davantage  sur  ces  préliminaires,  et 
j'entre  immédiatement  dans  le  détail  des  expériences.  Afin 
d'y  mettre  de  l'ordre,  je  réunirai  toutes  celles  dans 
lesquelles  le  ballon  d'origine  renfermait  le  même  liquide, 
eau  de  levure,  eau  de  levure  sucrée,  urine,  lait,  moût  de 
bière.  Comme  on  peut  le  prévoir,  la  nature  de  ces  divers 
milieux  est  en  rapport  avec  la  nature  des  êtres  qui  s'y  sont 
implantés.  Nous  verrons  en  outre  que,  dans  quelques  cas, 
il  nous  sera  possible  de  faire  l'histoire  rétrospective  du 
ballon  de  M.  Pasteur  qui  a  fourni  le  germe,  et  de  dire  avec 
précision  à  quoi  étaient  empruntés  les  microbes  qui  s'y 
sont  développés.  Il  n'est  pas  sans  intérêt  ni  sans  profit  de 
reconstituer  le  passé  d'une  expérience  intéressante,  à 
l'aide  des  documents   nouveaux  dont  la  science  s'est  en- 
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rîchie  depuis.  J'indiquerai  en  note,  pour  chacun  des  bal- 
lons de  M.  Pasteur  dont  il  y  aura  intérêt  à  connaître 
l'histoire,  la  page  où  il  en  est  question  dans  le  Mémoire 
sur  les  corpuscules  organisés  qui  existent  en  suspension 
dans  r atmosphère,  inséré  au  t.  LXIVde  ce  Recueil,  3®  série, 
1862. 

I. 

BALLONS     11E3VFERMAJXT     DE     l'eAU     DE    LEVURE    NON    SUCRÉE. 

Le  Tableau  suivant  résume  brièvement  pour  chaque 
ballon  étudié,  et  revêtu  d'un  numéro  d'ordre: 

I®  Le  mode  d'ensemencement,  qui  a  été  fait,  tantôt  en 
laissant  pénétrer  de  l'air  extérieur  dans  le  ballon  vide,  tan- 
tôt en  y  introduisant  des  spores  déterminées,  portées  par 
une  bourre  d'amiante; 

2^  La  date  de  la  fermeture  du  ballon; 

3**  La  réaction  du  liquide  au  moment  de  sa  réouverture. 
Nous  verrons  que  cette  réaction  a  une  certaine  impor- 
tance; avec  l'eau  de  levure  non  sucrée,  la  réaction  origi- 
nelle était  très  faiblement  acide  ; 

4°  L'état  actuel,  mort  ou  vivant,  du  microbe. 

On  a  distingué,  autant  que  possible,  les  mycéliums  des 
autres  productions.  Dans  la  plupart  des  cas,  ce  mycélium 
n'a  pas  fructifié,  sans  doute  par  suite  de  l'absence  d'air  et  du 
peu  de  convenance  du  milieu.  Il  a  donc  été  impossible  d'en- 
indiquer  l'espèce.  On  trouvera  dans  la  colonne  observa- 
tions les  exceptions  à  cette  règle  et  les  particularités  qui 
ont  paru  bonnes  à  noter. 
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On  voit  que  sur  ces  27  ballons,  pris  au  hasard  sur  leur 
étagère,  18^  soit  lesf,  ont  présenté  des  mycéliums.  U  faut 
attribuer  ce  fait  à  ce  que  l'eau  de  levure  est  toujours  un  peu 
acide  au  moment  de  sa  préparation,  et  nourrît  alors  plus 
facilement,  parmi  les  germes  qu'on  y  introduit,  ceux  des 
végétations  cryptogamiques.  Aucun  de  ces  mycéliums  n'a 
fructiflé,  sauf  dans  le  cas  du  ballon  22,  où  un  pénicillium, 
ensemencé  sans  doute  à  l'état  pur,  avait  donné  des  spores 
qu'on  retrouvait  dans  le  liquide,  et  dans  celui  du  ballon 
n^  10,  où  un  pénicillium  avait  aussi  poussé  hors  du  liquide 
ses  ramijScations  caractéristiques,  sans  pouvoir  arriver 
pourtant,  pour  une  raison  que  nous  aurons  à  apprécier, 
jusqu'à  former  des  spores,  qui  sont  restées  à  l'état  fruste  et 
indistinct.  On  retrouvait,  après  vingt-deux  ans,  ces  mycé- 
liums irréguliers ,  renflés  par  places  au  voisinage  des 
cloisons  transversales,  avec  des  parois  très  distinctes  et 
une  foule  de  granulations  protoplasmiques  quelquefois  très 
volumineuses.  Leur  aspect  était  en  général  celui  du  mycé- 
lium de  pénicillium  mal  nourri  et  conservé  à  l'abri  de 
l'air.  C'est  dans  ces  conditions  que  se  forment  les  renfle- 
ments qu'on  peut  considérer  comme  ides  ébauches  de  spores 
mycéliennes.  Mais  il  a  été  impossible  de  les  caractériser 
plus  sûrement,  car  ils  étaient  tous  morts.  Quelques-umS' 
avaient  laissé  acide  le  liquide  où  ils  avaient  vécu.  D'autres 
Pavaient  rendu  alcalin,  en  y  vivant  aux  dépens  des*  ma- 
tières albuminoïdes  qu'ils  avaient  dédoublées  en  élément» 
plus  simples,  tyrosine,  sels  ammoniacaux  et  finalement  car- 
bonate d'ammoniaque,  comme  le  font  les  fermentas  ordi- 
naires de  ces  substances. 

Par  exemple,  dans  le  ballon  n**  4,  il  y  avait  ai^s"*  d'am- 
moniaque à  l'état  de  carbonate  et  3'^^''  à  l'état  de  sels  am- 
moniacaux à  acides  gras.  Le  poids  du  mycélium  à  l'état 
sec  était  seulement  de  ao™^',  inférieur  par  conséquent  au 
poids  d'ammoniaque  produite.  L'alcalinité  èa  liquide, 
dans  ces  ballons  d'eau  de  levure,  se  traduit  a  l'œil  par  la 
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présence  à  la  surface  d'une  mince  pellicule  irisée,  résultant 
d'un  phénomène  d'oxydation,  et  témoignant  que  tout 
Toxygène  n'a  pas  été  pris  par  le  microbe.  Ce  caractère  a 
été  noté  pour  les  ballons  où  il  était  très  apparent.  On  a 
noté  aussi  sur  le  Tableau  que  sinr  4  ballons  renfermant  un 
mycélium,  et  où  Ton  a  cherché  Talcool,  on  n'en  a  pas  trouvé 
trace,  bien  que  dans  deux  cas,  ceux  des  ballons  n^^  10 
et  22,  la  végétation  soit  allée  presque  jusqu'à  la  fructifica- 
tion. Nous  aurons  à  rappeler  cette  remarque  tout  à  l'heure. 
Si,, sur  ces  i8  mycéliums,  on  n'en  a  retrouvé  aucun  vi- 
vant, on  a  réussi  en  revanche  à  revi vider  les  microbes  de 
2  ballons,  n°*  10  et  H.  Voici  la  description  des  espèces 
qu'on  y  a  rencontrées  : 

Ballon  n?  10.  —  Tyrothrix  tenuissimus. 

Outre  la  mucédinée  arrivée  presque  jusqu'à  fruciification 
que  nous  avons  mentionnée  plus  haut,,  ce  ballon  contenait 
une  espèce  aérobie  dont  les  spores,  tombées  au  fond,  se 
rajeunissent  très  bien  en  quarante-huit  heures  dans  du 
bouillon  Liebig  ou  du  bouillon  de  veau  neutralisé*  Cette 
espèce  n'est  pas  très  active,  et  l'on  s'explique  très  bien  ainsi 
qu'elle  n'ait  pas  entravé  à  l'origine  le  développement  du 
pénicillium,  mais  on  comprend  très  bien  aussi  qu'elle  ait 
fini  par  l'empêcher  de  former  ses  spores  aussi  bien  qu'il  l'a 
fait  dans  le  ballon  n^  22  où  il  était  seul. 

Le  bouillon  où  on  l'ensemence  se  peuple  de  bâtonnets 
immobiles  très  fins,  n'ayant  environ  que  o^^6  de  dia- 
mètre. Je  n'ai  jamais  vu  ces  bâtonnets  s'allonger  en 
fils.  Us  restent  toujours  très  courts  et  très  raides.  Ils  res- 
semblent au  Tyrothtix  teniUor^  dont  on  trouvera  l'his- 
toire plus  loin,  en  ce  que  leur  spore  se  forme  toujours  à 
une  petite  distance  de  l'une  des  extrémités,  et  comme  cette 
spore,  oblongue,  atteint  environ  i^  dans  son  plus  petit 
diamètre,  le  bâtonnet  qui  la  porte  prend  la  forme  d'une 
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masse  d'armes.  A  cause  de  celte  ressemblance  et  de  la 
parenté  certaine  que  les  détails  dans  lesquels  nous  allons 
entrer  révèlent  entre  ce  microbe  et  le  Tyrothrix  tenuiory 
qui  est  un  peu  plus  épais,  j'ai  cru  devoir  donner  à  celui-ci 
le  nom  de  Tyrothrix  tenuissîmus. 

La  principale  différence  entre  les  deux  êtres  est  que  le 
dernier  se  refuse  absolument  à  vivre  dans  le  lait.  Le  T. 
tenuior  y  vit  déjà  moins  facilement  que  le  T.  teniùs  qui 
en  fait  son  milieu  de  prédilection,  mais  il  s'y  développe 
et  le  transforme.  Le  T.  tenuissimus,  même  ensemencé  très 
jeune,  ne  s'y  multiplie  pas.  L'albumine  et  la  fibrine  ne  lui 
conviennent  pas  mieux  que  la  caséine.  Il  n'accepte  les  ali- 
ments albuminoïdes  qiie  lorsqu'ils  ont  été  plus  ou  moins 
transformés,  solubilisés  et  amenés  à  l'état  de  matières  ex- 
tractives,  tels  enfin  qu'on  les  trouve  dans  les  bouillons.  En- 
core ne  s'accommode-t-il  pas  de  toutes  les  infusions,  car 
il  ne  se  développe  ni  dans  le  bouillon  de  navets,  ni  dans 
du  moût  de  bière  neutre,  acide  ou  alcalin.  Ceci  montre 
combien  sont  différentes  les  substances  que  nous  envelop- 
pons du  no'm  commun  de  matières  exiractiv^es,  faute  de  sa- 
voir les  distinguer.  Voici  un  microbe  qui  les  distingue  très 
bien,  et  l'impossibilité  de  le  faire  vivre  dans  le  lait  té- 
moigne en  passant  que  ce  liquide  ne  renferme  guère  des 
matières  extractives  d'origine  animale  ou  des  peptones 
dont  on  a  cru  y  démontrer  la  présence.  Dans  l'urine,  le  dé- 
veloppement est  faible,  mais  il  n'est  pas  nul.  L'urée  y  est 
respectée,  et  ne  subit  pas  de  transformation  en  carbonate 
d'ammoniaque. 

Ce  microbe  n'est  donc  pas  un  ferment  de  l'urée.  Ce  n'est 
pas  non  plus  un  ferment  du  sucre  de  lait,  ni  même  du 
glucose.  Il  ne  sécrète  pas  de  sucrase,  diastase  invérsive  du 
sucre  candi.  Comme  beaucoup  de  microbes  aérobies,  il 
consent  à  vivre  dans  une  solution  de  lactate  de  chaux 
additionné  d'une  petite  quantité  d'aliments  azotés.  Il  brûle 
alors  le  sel  avec  une  extrême  lenteur,  en  le  transformant 
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eii  craîe,  avec  formation  intérimaire  d'acétate  de  chaus. 

Dans  les  bouillons  où  on  le  cultive,  il  semble  aussi  être 
un  agent  de  combustion  complète.  Du  moins  on  ne  trouve 
avec  lui  aucune  trace  sensible  de  ces  sels  d'ammoniaque, 
à  acides  de  la  série  grasse,  que  les  autres  tyrothrix  pro- 
duisent si  régulièrement,  et  dont  l'étude  fournit  des  carac- 
tères distinctifs  si  utiles.  Aussi  ce  microbe  est-il  essentiel» 
lement  aérobie,  et  refuse  absolument  de  se  développer  en 
présence  du  vide  ou  de  l'acide  carbonique* 

Comme  avec  tous  les  autres  microbes,  la  résistance  i  la 
chaleur  est  très  différente  pour  les  spores  et  chez  les 
adultes.  Ces  derniers,  chauffés  très  jeunes  dans  un  liquide 
neutre,  ne  supportent  pas  une  minute  d'immersion  dans 
un  bain  à  95°.  Les  spores,  dans  les  mêmes  conditions,  pé« 
rissent  seulement  entre  ixo^  et  11 5^.  Nous  trouvons  ici  le 
premier  exemple  d^une  grande  résistance  à  la*  chaleur 
coïncidant  avec  une  grande  résistance  à  l'action  du  temps. 
Nous  allons  en  trouver  d'autres. 

« 

Ballon  n^  II.  —  Urococcus  ^viwax. 

Le  microbe  trouvé  dans  ce  ballon  peut  vivre  dans  des 
milieux  très  divers,  et  y  présente  des  variétés  de  forme  et 
de  grosseur  qui  le  rendent  très  digne  d'attention. 

Dans  une  solution  à  5  pour  100  de  lactatede  chaux^ 
additionnée  d^une  petite  quandté  de  bouillon  Lid:)ig,  cet 
être  se  développe  sous  la  forme  de  grains  accolés  par  deux, 
qui,  répandus  d'abord  dans  la  masse  du  liquide,  finissent 
par  tomber  au  fond  du  vase,  et  y  forment  un  dépôt  rela- 
tivement très  abondant.  Les  dimensions  sont  variables 
d'un  chapelet  à  l'autre,  et  même  quelquefois  entre  les  deux 
grains  d'un  même  chapelet.  Elles  sont  variables  aussi 
avec  l'âge,  et  vont  en  diminuant  â  mesure  que  la  culture 
vieillit.  A  l'origine^  on  ne  voit  que  des  diplococcus  ayant 
chacun  environ  iH*  de  diamètre;  a  mesure  que  le  lactate 
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disparait  de  la  liqueur,  les  grains  se  rapetissent  et  finis- 
sent par  devenir  presque  invisibles.  Us  forment  alors  une 
sorte  d'amas  gélatineux,  de  glœa  dont  les  éléments  sont 
tout  à  fait  indistincts. 

Sous  rinfluence  de  cet  être,  le  lactate  de  chaux  dispa- 
rait peu  à  peu.  II  se  forme  à  la  surface  une  couche  plus 
ou  moins  épaisse  de  cristaux  de  spath  calcaire,  dont  quel** 
ques-uns  sont  même  très  réguliers,  mais  qui  sont  tous  em- 
pâtés de  microbes.  Quand  on  les  traite. sous  le  microscope 
par  une  goutte  d'acide  chlorhydrique,  on  en  voit  sortir  de 
Tacide  carbonique,  et  de  la  surface  exposée  à  l'action  de 
l'acide  tombent  constamment  sur  la  lame  de  verre  des 
masses  glœiques  que  l'on  retrouve  bientôt  seules  à  la  place 
occupée  par  le  cristal.  Il  est  clair  que  celui-ci  était  formé 
de  dépôts  successifs  de  carbonate  de  chaux,  produits  par 
les  microbes  qu'il  portait  à  sa  surface,  et  dont  les  an- 
ciennes générations  se  pétrifient  ainsi  peu  à  peu  pendant 
que  les  nouvelles  continuent  à  la  surface  leur  oeuvre  de 
stratification,  assez  régulièrement  pour  ne  pas  troubler 
sensiblement  les  lois  de  la  régularité  cristalline.  U  y  a 
sans  doute  bien  des  dépôts  de  craie  et  de  marbre  dus  à  des 
phénomènes  analogues,  et  pour  la  formation  desquels  on 
pourrait  se  dispenser  de  recourir  aux  sources  de  carbonate 
de  soude  coulant  dans  des  mers  de  chlorure  de  calcium 
qu'on  a  invoquées  quelquefois  pour  expliquer  à  la  fois  la 
salure  des  mers  et  ses  dépôts  de  fond.  Avec  des  végétaux 
terrestres  ou  aquatiques  faisant  des  sels  de  chaux  au  moyen 
de  leurs  acides  organiques  et  de  la  chaux  disséminée  par- 
tout, et  des  microbes  aérobies  brûlant  ces  sels  de  chaux 
de  façon  à  en  faire  des  carbonates  cristallins  ou  amorphes, 
on  arrive  au  même  résultat  en  n'invoquant  que  des  causes 
naturelles,  encore  en  action  sous  nos  yeux. 

Une  autre  particularité  mérite  de  nous  arrêter  un  in- 
stant. Le  lactate  de  chaux  brûlé  par  notre  microbe  n'ar- 
rive pas  du  premier  coup  à  l'état  de  carbonate  de  chaux, 
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et  Ton  trouve  toujours  dans  le  liquide  des  quaniités  varia- 
bles d'acétate  de  chaux,  provenant  d'une  combustion  in- 
complète, et  qui  se  détruit  à  son  tour,  de  sorte  que  ce 
microcoecus  peut  produire  les  trois  réactions  suivantes: 

C«H«0«^-40    =C*H*0*-+-2H0-t-îiC0», 
C*H*0*H-80    =:4HOh-4C02, 
C«H«0«-h  i!iO  =  6HO-4-6C02. 

Je  dois  dire  tout  de  suite  que  cette  action  sur  le  lactate 
de  chaux  n'est  pas  caractéristique,  et  qu'elle  appartient  à 
un  grand  nombre  de  membres  de  la  famille  des  micro- 
coecus parmi  lesquels  se  rencontrent  un  grand  nombre 
d'agents  producteurs  des  maladies  humaines. 

Nous  venons  de  décrire  la  forme  en  grains  doubles  et  la 
forme  en  glœa.  Il  y  a  encore  une  autre  forme,  rare  ou  peu 
distincte  dans  le  lactate  de  chaux,  plus  fréquente  et  plus 
nette  quand  la  culture  a  lieu  dans  du  bouillon  Liebig,  ou 
mieux  encore,  dans  du  moût  de  bière.  Dans  le  bouillon 
Liebig)  les  grains  s'entourent  d'une  sorte  de  ganguegélati- 
neuse  qui  en  augmente  beaucoup  le  volume,  et  au  milieu 
de  laquelle  le  microbe  disparait.  Le  chapelet  de  deux 
grains  devient  alors  une  masse  allongée,  irrégulièrement 
prismatique,  où  la  segmentation  médiane  est  plus  ou  moins 
visible.  Dans  cette  masse,  la  multiplication  se  poursuit, 
mais  dans  un  sens  perpendiculaire  à  la  longueur  du  cha- 
pelet primitif,  de  sorte  qu'on  a  bientôt  quatre  grains  en 
carré,  qui,  entourés  de  leurs  gaines,  donnent  quelque  chose 
d'analogue  aux  Merismopœdia,  La  ressemblance  est  d'au- 
tant plus  frappante  que  le  granule  primitif  est  presque 
toujours  devenu  invisible  au  milieu  de  l'enveloppe  qu'il 
s'est  créée,  et  qu'on  ne  voit  alors  sous  le  microscope  que 
des  formes  carrées  et  aplaties,  en  pavé  de  moellons,  ayant 
Z^  à  41*  de  côté. 

Dans  l'eau  de  malt  additionnée  de  sucre,  les  formes  de- 
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viennent  encore  plus  caractéristiques.  Le  liquide  se  peuple^ 
surtout  à  l'origine,  de  masses  carrées  ou  même  cubiques, 
grossièrement  partagées  en  quatre  ou  huit  parties,  dans 
chacune  desquelles  on  voit  nettement  quatre  granules 
rangés  en  carré,  de  la  grosseur  de  ceux  que  nous  avons 
rencontrés  dans  le  lactate  de  chaux.  Ces  masses  se  déposent 
irrégulièrement  les  unes  sur  les  autres,  prennent  avec  le 
temps  des  contours  durs  et  une  opacité  qui  empêche  d^y 
voir  les  granules  du  microbe,  de  sorte  qu*elles  finissent  par 
ressembler  à  un  amas  de  pavés  écroulés.  C'est  encore,  à 
s'y  méprendre,  la  forme  des  Sarcina.  Je  ne  veux  pas  tirer  de 
là  un  doute  formel  sur  l'existence  des  genres  Sarcina  ou 
Merisinopœdia.  Je  me  contente  de  remarquer  que  les 
formes  qui  caractérisent  ces  genres  peuvent  résulter  ici, 
chez  un  micrococcus  authentique,  de  la  coexistence  d'une 
gaine  gélatineuse  analogue  à  celle  que  M.  Van  Tieghem 
a  étudiée  dans  le  Leuconostoc  mesenterioides ,  avec  la 
multiplication  en  carré,  fréquente,  sinon  générale,  chez  les 
micrococcus,  fréquente  aussi  dans  la  famille  des  nos  tocs, 
dont  notre  microbe  se  rapproche  à  divers  titres. 

Dans  le  bouillon  Liebig  comme  dans  le  moût  de  bière, 
ce  microbe  ne  parait  vivre  qu'aux  dépens  de  la  matière 
azotée.  H  peut  pourtant  brûler  le  sucre,  mais  uniquement 
le  sucre  interverti  ou  le  sucre  de  lait,  et  encore  difflcile- 
ment  et  lentement,  avec  production  intérimaire  d'acide 
acétique  en  très  petite  quantité.  J'ajoute  que  ce  microbe 
ne  produit  pas  de  sucrase,  capable  d'intervertir  le  sucre 
candi. 

Dans  l'urine,  il  peut  vivre  en  dédoublant  péniblement 
l'urée.  Il  appartient  donc  à  la  même  famille  que  le  fer- 
ment de  l'urée  de  M.  Van  Tieghem.  Mais  il  est  plus  petit 
morphologiquement  et  physiologiquement  moins  actif, 
pour  rappeler  à  la  fois  cette  parenté  et  la  vitalité  du 
nouveau  microbe,  je  lui  donnerai  le  nom  d'î7rococcu5 
vivax^ 
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Ce  microbe  adulte,  chauffé  dans  un  liquide  neutre,  sup- 
porte une  minute  d'immersion  dans  un  bain  à  70^,  mais  il 
est  tue  dans  un  bain  h  ^5°.  On  n'en  connaît  pas  les  spores. 
Ces  chiffres  sont  faibles  si  on  les  compare  à  ceux  qu'on 
rencontre  dans  la  famille  des  bacillus.  Ici,  la  résistance 
à  l'action  du  temps  ne  s'accompagne  pas,  comme  tout  à 
rheure,  d'une  grande  résistance  à  l'action  de  la  chaleur. 
J^aî  des  raisons  de  mettre  en  regard  de  ce  fait  cet  autre  : 
Le  microbe  ensemencé  dans  un  matras  Pasteur,  fermé  seu- 
lement par  un  tampon  de  coton,  et  qu'on  laisse  à  Tétuve,  y 
périt  assez  rapidement  après  l'avoir  peuplé.  Un  mois  suffit 
avec  le  bouillon  Liebig  ou  le  moût  de  bière  pour  amener 
ce  résultat.  Voilà  donc  un  microbe  qui  peut  résister  à 
vingt-deux  ans  de  séjour  dans  un  vase  clos,  qui  périt  à  l'air 
après  un  mois  dans  un  milieu  qui  l'a  pourtant  très  bien 
nourri.  Nous  trouverons  d'autres  exemples  du  même  fait, 
qui  est  ici  trop  ouvertement  en  relation  avec  la  présence  ou 
l'absence  d'oxygène  pour  que  nous  ayons  pu  le  passer  sous 
silence. 

II. 

BA.LLONS    REI(FERMAIfT    DE    l'eAV    DE    UEVURE    SUCRÉE. 

Je  résume  de  même  mes  expériences  sur  les  ballons  ren- 
fermant de  l'eau  de  levure  sucrée  dans  un  Tableau  dont 
la  disposition  est  la  même  que  celle  du  Tableau  qui  pré- 
cède : 
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On  retrouve  dans  ce  Tableau  les  mêmes  particularités 
que  dans  celui  qui  précède.  Les  mycéliums  y  sont  même 
proportionnellement  plus  nombreux.  Ce  jime  ils  ont  sur- 
tout vécu  ici  aux  dépens  du  sucre,  ils  ont  maintenu  ou 
même  augmenté  l'acidité  du  liquide  de  culture,  en  y  intro- 
duisant un  peu  d'acide  oxalique.  Quelques-uns,  ayant 
prolongé  leur  vie  après  la  disparition  de  Toxygène,  ont 
même  donné  de  Talcool,  et  en  quantités  assez  notables,  car, 
dans  le  ballon  n°  33,  le  mycélium  à  Tétat  sec  pesait 
06*^,078,  et  il  a  fourni  environ  o^**,  Sao  d^alcool,  c'est- 
à-dire  quatre  fois  son  poids.  Mais  d'autres  mycéliums  n'ont 
pas  donné  d'alcool.  En  résumé,  l'alcool  ne  se  forme  qu'en 
présence  du  sucre,  mais  cela  ne  suffit  pas,  il  faut  encore 
un  mycélium  doué  de  propriétés  physiologiques  convena- 
bles, dues  soit  à  sa  nature,  soit  à  sa  vitalité  dans  le  milieu 
qui  lui  est  offert. 

Ballon  71°  38.  —  Aspergillus  niger. 

De  CCS  onze  végétations  cryptogamiques,  uue  seule  était 
restée  vivante.  Elle  formait,  à  la  surface  du  liquide  dans 
le  ballon  d'origine,  trois  petits  îlots  couverts  d'une  végé- 
tation peu  touffue,  mais  ayant  fructifié,  car  on  trouvait 
des  spores  flottant  dans  le  liquide.  La  conservation  de  la 
vie  était  certainement  due  à  la  présence  de  ces  spores,  dont 
la  formation  était  à  son  tour  en  relation  certaine  avec  l'état 
languissant  de  la  végétation.  Pour  le  petit  nombre  de 
pieds  fertiles  à  nourrir,  il  j  avait  en  assez  de  sucre  et 
assez  d'air  surtout  pour  aboutir  à  la  spore.  Un  liquide 
mieux  approprié  eût  produit  en  abondance  du  mycélium 
qui  se  serait  arrêté  à  moitié  chemin  de  son  évolution  faute 
d'oxygène. 

Ceci  n'est  pas  une  hypothèse,  mais  résulte  tout  natu- 
rellement des  faits  suivants  :  quand  on  sème  les  spores  de 
cette  mucédinée  sur  du  bouillon  Liebig,  du  bouillon  de 
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veau,  ou  même  de  l'eau  de  navets  sucrée,  dans  des  matras 
Pasteur,  on  trouve  au  bout  de  quelques  jours,  à  la  surface 
du  liquide,  de  petits  ilôts  d'une  végétation  grisâtre  et  lan- 
guissante, de  chacun  desquels  s'élèvent  cinq  à  six  filaments 
fertiles  terminés  par  un  renflement  coloré  en  brun  plus 
ou  moins  foncé.  L'ensemble  représente  très  bien  en  petit 
un  de  ces  groupes  de  palmiers  que  les  peintres  du  désert 
nous  montrent  dans  leurs  tableaux. 

Au  microscope,  on  trouve  un  mycélium  assez  rameux  et 
assez  développé,  dont  les  filaments  ont  une  largeur  variable 
avec  le  milieu  de  culture,  et  peuvent  passer  de  3t*,5  à  'j\^ 
et  même  un  peu  plus.  Généralement  cylindriques,  ces 
filaments  portent  pourtant  de  place  en  place  des  renflements 
qui  en  doublent  et  triplent  le  diamètre.  Les  colonnes  spo- 
rifères  qui  s'en  séparent  ont  une  largeur  variable  aussi  de 
6(^  à  1 2^*.  Quant  à  l'organe  de  fructification,  les  dessins  que 
j'en  ai  faits  témoignent  combien  il  est  variable  de  forme. 
On  en  trouve  qui  se  rapprochent  de  ceux  du  pénicillium  ^ 
mais  la  plupart  sont  en  forme  de  sphéroïdes  portant  im- 
plantées perpendiculairement  sur  leur  surface  les  colu- 
mellesdont  l'extrémité  s'effile  et  s'égrène  en  chapelet  de 
spores.  Le  végétal  que  nous  étudions  est  certainement  un 
Aspergillus, 

La  recherche  de  l'espèce  m'a  6onduit  à  des  résultats 
dont  je  veux  dire  un  mot,  pour  faire  voir  les  erreurs  aux- 
quelles on  est  exposé  en  se  reportant  aux  diagnoses  incom- 
plètes que  la  science  possède  Jusqu'à  ce  jour. 

Dans  cette  mucédinée  poussée  dans  du  bouillon  Liebig, 
dtt  bouillon  de  veau,  de  l'eau  de  levure  non  sucrée,  le  ca- 
pitule terminal  est  toujours  plus  ou  moins  chauve  sur  sa 
moitié  inférieure,  et  ne  porte  quelquefois  qu'un  petit  bou- 
quet de  columelles  à  son  sommet.  Ces  columelles  sont 
simples,  point  ramifiées  en  stérigmates.  Le  diamètre  du  ren- 
flement varie  de  i5(^  à  4o^-  L'épaisseur  de  la  couche  con- 
centrique dé  columelles  est  de  20^*;  quelquefois  ces  colu- 


26  E.    DCGLAUX. 

melles  sont  tellement  disséminées  sur  la  partie  supérieure 
du  renflement  qu'on  peut  les  compter  et  n'en  pas  trouver 
plus  de  10  à  12.  Ce  sont  là  les  caractères  du  genre  Euro- 
tinus. 

Prenons  quelques-unes  des  spores  brunes,  non  noires, 
de  cette  culture  dans  de  l'eau  de  levure  non  sucrée,  et  trans- 
portons-les dans  de  l'eau  de  levure  sucrée,  ou  mieux  dans 
du  liquide  Rauliu.  Nous  les  verrons  se  développer  en  un 
magnifique  tapis  étoffé  de  nyycélium  qui  deviendra  bientôt 
tout  noir  de  spores.  Au  lieu  des  îlots  disséminés  et  des 
plantes  rabougries  de  tout  à  l'heure,  nous  aurons  une  ré- 
colte florissante;  la  grosseur  de  tous  les  organes  augmen- 
tera, les  columelles  sporifères  se  ramifieront  à  leur  extré- 
mité en  stérigmates,  qui  ne  sont  pas  essentiels,  comme 
on  voit,  à  la  plante,  mais  qui  accompagnent  une  belle 
végétation,  et  nous  reconnaîtrons  alors  un  véritable  As- 
pergilluSy  VAspergillus  étudié  par  M.  Raulin,  qu«le  mé- 
diocre milieu  de  culture  que  nous  leur  avions  offert  tont 
d'abord  rendait  méconnaissable.  Ceci  nous  ramène  à  l'i- 
dée que  nous  énoncions  en  commençant.  S'il  eût  été  ense* 
mencé  dans  un  liquide  Raulin  ^rÂspergillus  trouvé  dans  un 
ballon  fermé  depuis  vingt  ans  eût  développé  son  mycé^ 
lium  assez  puissamment  pour  absorber  tout  l'oxygène  et 
n'eût  pu  arriver  jusqu'à  la  fructification.  N'ayant  pas  ren- 
contré tout  ce  qu'il  lui  fallait  dans  le  liquide,  ayant  dû 
mener  une  vie  chétive,  il  a  pu  aboutir  à  la  spore,  dont 
la  résistance  a  assuré  la  vitalité  que  nous  constatons  et  qise 
le  mycélium  eût  laissé  rapidement  éteindre. 

Ballons  41  et  42. 

J'ai  peu  de  chose  à  dire  des  ballons  41  et  42.  Le  pre- 
mier renfermait  un  microbe  vivant  aux  dépens  du  sucre 
et  se  développant  en  masses  gélatineuses  épaisses  qui  per^ 
mettent  de  le  rapprocher  de  VAscococcus  mesenterioides 
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étudié  récemment  par  M.  VanTîeghem.  Je  n'ai  pu  pousser 
l'assimilation  plus  loin,  ayant  été  surprîé  par  une  de  ces 
morts  rapides  du  microbe  rajeuni,  dont  j'ai  déjà  parlé 
à  propos  du  ballon  n**  11  et  que  nous  retrouverons  à  propos 
de  la  levure  de  bière. 

Le  ballon  42  renfermait  de  l'eau  de  levure  sucrée  qu'on 
avait  fait  bouillir  et  qu'on  avait  laissée  en  contact  avec  de 
l'air  calciné  ;  malgré  ces  précautions,  le  liquide  s'était 
peuplé  d'un  microbe  que  j'ai  réussi  à  identifier  avec  le 
Tjrothrix  tenuis  de  mes  études  sur  le  lait.  J'ai  rencontré  ce 
même  microbe  dans  trois  autres  cas  dont  je  vais  mainte- 
nant parler,  en  passant  en  revue  la  troisième  série  de  mes' 
ballons,  ceux  qui  renferment  des  liquides  faiblement 
alcalins. 

HT. 

BALLONS    COjyTEJVANT     VN     LIQUIDE    ItîUTRlTlF    EN     PRÉSEIiCE 

DU    CARBOIfATE    DE    CHAUX. 

Tous  les  ballons  que  j'ai  eu  l'occasion  d'étudier  dans  ces 
conditions  m'ayant  présenté  des  germes  féconds,  il  est  inu- 
tile de  faire  un  Tableau  d'expériences  comme  dans  les 
séries  qui  précèdent.  Il  vaut  mieux  procéder  par  histoires 
individuelles. 

Ballons  43,  44,  45.  —  Tjrothrîx  tenuis. 

Ces  trois  ballons,  préparés  le  même  jonr  en  i86o,  con- 
tiennent une  infusîan  de  poivre  qu'on  a  fait  bouillir  et 
qu'on  a  ensuite  conservée  en  présence  d'air  calciné.  On  les 
trouve,  en  i885,  avec  un  dépôt  grisâtre,  formé  uniquement 
des  spores  du  Tyrothrix  tenuis  de  mon  Mémoire  sur  le  lait, 
inaéré  dans  les  annales  de  l'Institut  agronomitfue.  J'ai 
mis  tous  mes  soins  à  m'assurer  de  cette  identification, 
qui  constitue  toujours  un  problème  très  difficile.  On  ne 
peut  le  résoudre  qu'en  cul ti  van  t  côte  à  côte,  dans  les  mêmes 
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conditions  d^ aération,  de  milieu,  de  température,  les  deux 
microbes  qu'il  s'agit  de  comparer,  et  en  s' assurant  de 
Tidentité  des  formes  de  développement  et  des  transforma- 
tions amenées  dans  le  liquide  nutritif. 

Dans  le  courant  de  ces  recherches,  j^ai  été  amené  à 
trouver  au    2\  tennis  deux  propriétés  nouvelles  qui  ont 
leur  importance.  La  première,  c'est  qu'il  brûle  le  lactate 
de  chaux  en  le  transformant  en  carbonate  de  chaux,  la  se- 
conde est  qu'il  brûle  la  glycérine  d'une  façon  complète  : 
c'est  donc  un  agent  de  combustion  pour  des  matériaux 
hydrocarbonés  divers,  comme  il  l'est  pour  la  caséine. 
«     Â  ces  propriétés,  que  je  n'avais  pas  décrites,  je  peux 
maintenant  ajouter  celle  de  pouvoir  supporter,  à  l'état  de 
germes,  vingt-cinq  ans  de  séjour  dans  un   vase  clos  sans 
périr.  Cette  résistance  à  l'action  du  temps  a  une  grande 
importance.    Elle  s'accompagne  chez  ce  microbe   d'une 
grande  résistance  à  la  chaleur,  puisque  ses  spores  résistent 
à  une  minute  d'exposition  à  ii5^,  et  aussi,  comme  je  le 
montrerai  bientôt,  d'une   résistance  majeure  à   l'action 
combinée  de  l'air  et  du  soleil.  Le  Tyrothrix  tennis  est 
donc  un  être  très  vivace,  et,  comme  il  n'est  pas  difficile  sur 
son  alimentation,  il  doit  être  très  répandu.  Il  est,  parmi  les 
bacillus,  ce  que  le  Pénicillium  glaucum  est  parmi  les  mu- 
cédinées.  Aussi  Tai-je  rencontré  quatre  fois  sur  les  i5  cas 
de  rajeunissement  du  présent  travail.  Ceci  augmente  l'in- 
térêt de  sa  découverte  et  de  l'étude  que  j'en  ai  faite.  De  la 
connaissance   de  ses  propriétés,  nous  pouvons  en  outre 
tirer  quelques  déductions  sur  la  façon  dont  il  s'est  in- 
troduit dans  les  ballons  où  nous  avons  constaté  sa  pré- 
sence. 

Les  ballons  42,  43,  44  et  45,  où  nous  l'avons  rencontré, 
renfermaient  tous  une  infusion  organique  bouillie  à  i  oo^ 
et  conservée  en  présentée  de  l'air  calciné.  Ce  n'est  sûre- 
ment pas  ce  dernier  qui  en  a  apporté  les  germes.  Ces 
germes  sont  très  répandus.  Us  pouvaient  donc  se  trouver 
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soit  dans  Peau  qui  a  servi  à  faire  l'infusion,  soit  sur  la  ma- 
tière organique,  sur  le  poivre  employé.  Ils  ne  meurent 
qu'après  une  minute  de  séjour  à  1 15^  et  supportent  faci- 
lement la  température  de  loo^  pendant  quelques  minutes. 
L  ébuUition  ne  les  a  donc  pas  tués.  Ils  sont  très  petits  et 
passent  au  travers  de  tous  les  filtres.  Ils  ont  donc  pu  péné- 
trer dans  le  ballon  avec  l'infusion  claire  qu'on  y  a  intro- 
duite. Ce  ballon  vidé  d'air  est  resté  inaltéré  à  Téti^ve;  c'est 
que  le  microbe  est  aérobie  et  a  besoin  d'oxygène.  Aussi, 
quand  on  lui  a  eu  donné  de  l'air,  même  de  l'air  calciné,  il 
s'est  développé,  si  bien  qu'un  observateur  moins  sagace 
aurait  pu  se  croire  le  droit  de  penser  que  les  germes  en 
avaient  pénétré  dans  le  ballon  avec  l'air  calciné.  On  voit 
d'ici  les  conséquences  de  cette  fausse  piste,  et  le  pas  que 
nous  venons  de  faire  dans  la  connaissance  du  mécanisme, 
ignoré  alors,  auquel  ont  obéi  les  expériences  de  M.  Pas- 
teur sur  ce  sujet,  rend  plus  admirable  que  ce  savant  ne  se 
soit  pas  perdu  au  milieu  des  causes  incessantes  d'erreur 
qu'il  rencontrait  dans  ses  études. 

Ce  n'est  pas  seulement  à  propos  du  Tyrotlirix  tennis 
que  j'ai  eu  la  bonne  fortune  de  trouver  dans  plusieurs  de 
ces  ballons  la  même  espèce  vivante.  Voici  encore  un 
exemple  curieux  du  même  fait. 

Ballons  46,  47,  48  et  51.  —  Tyrothrlx  tenuior. 

Voici  encore  uu  cas  où  nous  allons  retrouver  le  même 
être  dans  quatre  ballons  d'origines  différentes.  Les  n^'  46 
et  47  (  ^  )  avaient  reçu,  les  ao  et  21  mars  1860,  de  l'eau  de 
levure  sucrée,  additionnée  de  2^^  de  carbonate  de  cbaux  pré- 
cipité, et  avaient  subi,  en  cet  état,  trois  minutes  d' ébuUi- 
tion. Ils  avaient  ensuite  été  mis  à  l'étuve,  d'où  on  les  avait 
retirés  le  5  avril,  parce  qu'ils  s'étaient  peuplés  dans  Tin- 
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(*)  Mémoire  cité  de  M.  Pasteur,  p.  62. 
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tervâlle.  Us  étaient  restés  depuis  lors  sur  une  étagère  du 
laboratoire.  Le  troisième  ballon,  n''.  48,  avait  reçu,  le 
i®""  avril  de  la  même  année,  de  Teau  de  levure  sucrée,  mé- 
langée de  craie,  et  avait  subi  une  ébullition  d'une  durée 
non  déterminée.  Il  était  sans  doute  resté  à  Tétuve  sans 
s'altérer,  car,  le  6  juillet,  on  y  avait  introduit  une  bourre 
d'amiante,  cbargée  de  poussières  de  Tair,  et  chauffée  une 
demi-heure  à  loo**. 

Enfin,  je  place  ici  le  ballon  n^  51 ,  bien  qu'il  appartienne 
à  une  autre  série,  parce  qu'il  contient  le  même  microbe. 
C'est  un  ballon  de  lait  ayant  subi  une  ébullition  de  deux 
minutes  le  i^*^  mai  i86o,  et  s'étant  altéré  malgré  cela.  Il 
contient  aujourd'hui  un  liquide  opalescent,  surnageant 
un  dépôt  dans  lequel  flottent  des  cristaux  de  tyrosine.  Il 
renferme  donc  sûrement  un  ferment  de  la  caséine. 

Tous  ces  ballons  ont  ceci  seulement  de  cotpmun  qu'ils 
ont  été  bouillis  lorsqu'ils  étaient  neutres  ou  un  peu  alca- 
lins, et  se  sont  peuplés  quand  même.  La  nature  du  od'*- 
crobe  qu^ils  contiennent  tous  va  nous  donner  le  pourquoi 
de  ce  fait. 

Ce  microbe,  aérobie,  est  un  bâtonnet  très  ténu,  de  oV-^y 
environ  de  diamètre,  mobile, seulement  dans  les  premiers 
jours  de  son  existence,  ayant  alors  une  longueur  égale  à 
dix  ou  douze  fois  sa  largeur,  se  munissant  bientôt,  au  voi- 
sinage d'une  de  ses  extrémités,  d'une  spore  renflée  et 
oblongue,  dont  le  diamètre,  en  sa  partie  la  plus  large,  est 
à  peu  près  le  double  de  celui  du  bâtonnet.  Le  microbe  a 
alors  la  forme  d'une  masse  d'armes  dont  le  renflement  est 
très  noir  et  très  accentué. 

Cet  être  peut  vivre  dans  le  lait,  mais  péniblement.  Rien 
ne  trahit  pendant  les  premiers  jours  sa  présence.  Le  mi- 
croscope ne  montre  que  les  petits  bâtonnets  immobiles  ou 
nageant  dans  le  liquide,  et  ne  décèle  aucun  commence- 
ment de  coagulation.  Au  bout  de  4  à  5  jours,  le  lait  com- 
mence à  se  décolorer,  ce  qui  témoigne  de  la  production 
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par  le  microbe  d'un  peudecaséase.  Mais  il  y  en  a  peu,  car 
le  lait  ne  prend  jamais  la  teinte  du  bouillon  trouble  que 
lui  donnent  si  facilement  les  grands  producteurs  de  ca- 
séase,  comme  le  T.  ténias.  La  caséine  est  pourtant  at- 
teinte, car  il  se  forme  du  carbonate  d'ammoniaque  qui 
rend  le  liquide  alcalin,  et  Ton  y  trouve  aussi  du  valéria- 
nate  d'ammoniaque.  Ce  sont  les  mêmes  sels  ammonia- 
caux qu'avec  le  T.  tennis.  Malgré  cette  ressemblance, 
les  deux  microbes  ne  sauraient  être  confondus.  Celui  que  je 
décris  est  plus  grêle,  nioins  mobile,  et  surtout  se  com- 
porte dans  le  lait  tout  autrement  que  son  congénère.  Pour 
accuser  à  la  fois  ces  ressemblances  et  ces  différences,  je 
propose  de  l'appeler  Tjrothrix  tenuior. 

En  vieillissant,  la  culture  dans  le  lait  se  couvre  d'em- 
pâtements gélatineux  dans  lesquels  dorment  les  spores. 
Dans  la  profondeur,  on  trouve  des  (îlamenls  immobiles  de 
diverses  longueurs  dont  quelques-uns  dépassent  5 ol* et 6ol*. 
Tons  vivent  aux  dépens  de  la  caséine,  et  le  sucre  de  lait 
n'est  pas  attaqué,  même  au  bout  d'un  temps  très  long. 

C'est  dans  le  bouillon  et  les  liquides  analogues  que  ce 
microbe  vit  le  mieux.  Dans  du  bouillon  Liebig,  ou,  de 
préférence,  dans  du  bouillon  de  vean  concentré,  on  a  un 
rapide  développement  de  bâtonnets  mobiles  dans  toute  la 
masse.  Puis  des  filaments  très  longs  s'enchevêtrent,  surtout 
à  la  surface,  et  y  forment  une  pellicule  résistante  et  d'aspect 
velauté,qui  devient  opaque  et  se  disloque  au  fur  et  à  mesure 
que  se  forment  les  spores*  Dans  l'urine,  le  microbe  se 
développe  encore,  mais  moins  bien,  et  y  respecte  l'urée  ^ 
il  ne  sécrète  donc  pas  d'uréase  transformant  cette  sub- 
stance en  carbonate  d'ammoniaque. 

La  formation  superficielle  des  enchevêtrements  et  des 
spores  montre  que  le  microbe  est  aérobie.  Il  nç  donne  ja- 
mais de  fermentation  avec  dégagement  gazeux,  quel  que 
soit  le  milieu  où  on  rensemence.  Introduit  dans  des  tubes 
à  gélatine  suivant  le  procédé  de  M.  Koch,  il  s'y  déve* 
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loppe  en  masses  superficielles  ayant  une  couleur  rou- 
geàtre. 

Semblable  en  cela  à  beaucoup  d'espèces  aérobies,  il  peut 
porter  Toxygène  de  Tair  sur  des  substances  très  variées, 
et  s'accommoder  par  suite  de  milieux  nutritifs  très  divers. 
Les  procès  d'oxydation  qui  interviennent  alors,  s'appli- 
quant  à  des  corps  différents,  ne  peuvent  évidemment  se 
ressembler  que  par  leurs  allures  générales.  Il  est  remar- 
quable pourtant  qu'ils  aboutissent  tous  à  un  petit  nombre 
de  termes.  Au  fur  et  à  mesure  que  la  molécule  du  corps 
soumis  à  l'action  du  microbe  perd  de  son  carbone  et  de 
son  hydrogène,  elle  se  simplifie  et  se  réduit  bientôt  à  un 
groupement  sur  lequel  le  microbe  n'a  qu'une  action  nulle 
ou  pénible,  et  qu'on  retrouve  comme  résidu  inerte  dans 
les  milieux  qui  ont  servi  à  la  nutrition.  Ce  résidu  est, 
pour  le  T.  tenuior,  l'acide  valériauique  ou  l'acide  acé- 
tique. 

Nous  avons  vu  que  l'acide  valériauique  était  seul  pré- 
sent quand  le  microbe  avait  vécu  dans  du  lait  contenu  dans 
des  matras  Pasteur,  et  par  suite  suffisamment  aéré.  Chose 
assez  singulière,  il  y  a  toujours  un  peu  d'acide  acétique 
mélangé  à  cet  acide  valériauique  lorsque  la  culture  se  fait 
en  vase  clos,  dont  le  microbe  consomme  peu  à  peu  l'oxy- 
gène. C'est  le  contraire  de  ce  qu'on  pourrait  penser  en 
songeant  que  l'acide  acétique  est  plus  oxydé  que  Tacide 
valérianique.  Un  certain  nombre  de  faits  m'amènent  à  in* 
terpréter  cette  singularité  de  la  façon  suivante.  L'acide  acé- 
tique est  toujours  produit  par  le  microbe,  mais  il  est 
brûlé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production,  quand  il  y  a 
assez  d'air;  il  persiste  lorsque  l'oxygène  manque. 

La  combustion  du  glucose  donne  aussi  naissance  à  un 
mélange  d'acide  acétique  et  d'acide  valérianique,  de  sorte 
que  le  microbe  acidifie  peu  à  peu  son  liquide  de  culture. 
Si,  comme  dans  les  ballons  46,  47  et  48,  on  a  ajouté  au 
préalable  un  peu  de  carbonate  de  chaux,  de  l'acide  car- 
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bonîque  se  dégage.  J^ai,  en  effet,  eu  une  petite  explosion 
au  moment  où  j'ai  détaché  le  col  de  ces  trois  ballons. 

L'acide  acétique  persiste  seul  lorsqu'on  soumet  à  l'action 
du  microbe  une  molécule  plus  simple  que  celle  du  sucre, 
par  exemple  du  lactate  de  chaux.  Le  microbe  se  développe 
alors  en  îlots  disséminés  à  la  surface  du  liquide,  ou  la 
masse  de  filaments  et  de  spores  est  comme  feutrée  de  cris- 
taux de  carbonate  de  chaux.  L'acétate  de  chaux  reste  dis- 
sous dans  le  liquide,  mais  peut  disparaître  totalement  si 
on  laisse  l'action  s'épuiser.  Nous  avons  déjà  observé  cet 
acétate  de  chaux  comme  produit  transitoire  avec  les  Tyro^ 
thrix  tenuis  et  tenuissimus^  mais  le  même  fait  se  produit 
avec  VUrococcus  vivax  et  certainement  avec  un  grand 
nombre  d'autres  microbes.  Nous  sommes  là  en  présence 
d'un  procès  physiologique  très  général  • 

Pour  terminer  ce  que  je  sais  de  l'histoire  du  1\  tenuior^ 
je  dirai  qu*il  supporte  pendant  une  minute  l'action  de 
l'eau  bouillante  quand  il  est  adulte,  et  celle  d'une  tempé- 
rature de  1 15^  quand  il  est  à  l'état  de  spores.  Rien  n'est 
donc  plus  facile  à  comprendre  que  sa  persistance  dans  les 
ballons  où  nous  l'avons  rencontré^  malgré  l'ébullition 
qu'ils  avaient  subie. 

Le  nom  que  je  lui  ai  donné  rappelle  sa  parenté  cer- 
taine avec  le  T.  tenuis  de  mes  études  sur  le  lait,  et  le 
T.  lenuissimus  dé^k  décrit  dans  ce  travail.  Ces  trois  êtres 
ont  ceci  de  commun  qu'ils  sont  aérobies,  ferments  des 
matières  albuminoïdes  et  de»  matières  hydrocarbonées, 
qu'ils  amènent  dans  leurs  liquides  nutritifs  des  transfor- 
mations de  même  ordre,  et  surtout  fournissent  les  mêmes 
acides  volatils.  Us  se  distinguent  l'un  de  l'autre  par  leurs 
dimensions  transversales,  mais  on  peut  voir  tout  de  suite 
auquel  on  a  affaire  en  les  ensemençant  dans  du  lait.  Le 
T,  tenuissimus  refuse  de  s'y  développer.  Le  T,  tenuior 
s'y  développe  lentement,  et  sans  beaucoup  changer  son  as- 
pect, au  moins  pendant  quelques  jours.  Le  T,  tenuis  en 
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fait  du  jour  au  lendemain  un  liquide  louche  et  décoloré. 
Tous  trois  ont  le  caractère  commun  d'être  très  résistants 
à  Taction  du  temps,  à  celle  de  la  chaleur^  et  par  suite  d'être 
extrêmement  répi^ndus. 

Je  ferai  maintenant  la  courte  histoire  de  deux  ballons 
dont  Fétude  n'a  pas  été,  pour  des  raisons  diverses,  poussée 
aussi  loin  que  celle  des  précédents. 

Le  ballon  n^  49  avait  été  préparé  au  même  moment 
que  les  ballons  n°'  46  et  47,  et  avec  les  mêmes  matières.  Il 
n'a  pourtant  pas  donné,  comme  les  autres,  d'explosion 
quand  on  Ta  ouvert,  et  il  contenait  en  effet  un  être  diffé- 
rent, un  petit  bâtonnet  mpyennement  dodu,  vivant  dans 
les  solutions  sucrées,  mais  péniblement,  sans  former  depel- 
licule  superficielle,  et  en  y  développant  une  acidité  faible, 
due  en  partie  à  de  l'acide  oxalique.  Pour  certains  microbes 
l'acide  oxalique  est  l'équivalent  de  ce  qu'est  l'acide  acé- 
tique pour  d'autres,  un  produit  intérimaire  destiné  à  dis- 
paraître. 

Le  ballon  n^  50,  du  i5  mars  i86o,  avait  reçu  du  jus  de 
betterave,  il  contenait  un  micrococcus  à  points  doubles 
turgescents  et  assez  inégaux  en  diamètre,  qui  peuvent 
vivre  aux  dépens  du  sucre^  mais  le  détruisent  avec  une  très 
grande  lenteur,  en  sécrétant  très  peu  de  sucrase.  Us  le 
transforment  en  un  acide  qui  n'est  pas  volatil,  et  qui  se  rap- 
proche de  l'acide  lactique.  Toutefois,  je  ne  crois  pas  que  ce 
ferment  soit  le  ferment  lactique  décrit  par  M.  Pasteur. 
Le  liquide  dans  lequel  on  Pa  rencontré  était  alcalin. 

Voilà  donc  huit  cas,  sur  huit  expériences,  et  même  neuf 
cas,  en  comptant  le  ballon  de  lait  n^  51 ,  où  nous  avons 
trouvé  des  germes  vivants,  après  vingt-deux  ou  vingt- 
cinq  ans,  dans  des  milieux  restés  ou  devenus  alcalins.  Dans 
ces  neuf  ballons  féconds,  nous  avons  trouvé  au  moins 
quatre  espèces  diverses.  Si  nous  y  ajoutons  celles  des  ballons 
n®'  11 ,  41  et  42,  retrouvées  aussi  vivantes  dans  des  liquides 
dont  la  réaction  finale  était  neutre  ou  alcaline,  et  si  nous 
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mettons  en  regard  de  ces  résultats  les  exemples  nombreux 
de  mort  du  microbe  dans  un  liquide  acide,  il  nous  sera 
difficile  de  ne  pas  penser  que,  toutes  cboses  égales  d'ail- 
leurs, l'alcalinité  du  milieu  est  plus  favorable  que  son  aci- 
dité à  la  vitalité  des  semences  qui  peuvent  y  exister. 

Ajoutons  pourtant,  pour  laisser  les  choses  dans  leur  vrai 
jour,  que  toutes  les  conserves  étudiées  jusqu'ici  ont  été 
faites  en  présence  d'un  air  à  peu  près  privé  d'oxygène.  Il 
nous  restera  à  voir  quelle  est  l'influence  de  cette  circon- 
stance. Cherchons  d^abord  dans  l'étude  du  lait  de  nou- 
velles confirmations  de  la  conclusion  que  nous  venons  de 
poser.  • 
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Il  y  â  à  faire,  à  propos  de  ce  Tableau,  des  remarques  gé- 
nérales et  particulières.  Les  huit  ballons  dans  lesquels 
le  microbe  était  mort  renfermaient  un  liquide  plus  ou 
moins  coagulé,  mais  qui  précipitait  encore  par  Tacideacé-^ 
tique.  De  la  caséine  y  restait  donc  encore  en  solution, 
bien  qu'ils  fussent  devenus  un  peu  acides.  On  peut  con<^ 
dure  de  là  que  dans  aucun  n'était  intervenu  un  ferment 
de  la  caséine,  de  cetix  qui  la  transforment  en  un  produit 
incoagulable.  Les  ferments  du  sucre  sont  seuls  entrés  en 
action.  Dans  un  cas,  celui  du  ballon  n^  57,  on  a  réussi 
à  découvrir  au  microscope  le  ferment  lactique  et  à  le 
caractériser  par  se&  produits.  La  proportion  d'acide  for- 
mé, o,36  pour  loo,  est  faible  pour  une  période  de  vingt- 
deux  ans,  mais  le  ferment  lactique  a  besoin  d'oxygène,  et, 
quand  il  a  eu  consommé  celui  du  ballon,  il  s'est  arrêté  et 
a  bientôt  péri. 

Dans  tous  ces  liquides  acides,  la  saponification  de  la 
matière  grasse  a  été  poussée  très  loin,  beaucoup  plus 
loin  que  dans  les  deux  ballons  restés  ou  devenus  alca- 
lins. 

Dans  ces  deux  ballons,  les  seuls  de  cet  ordre  que  j'aie  pu 
trouver  dans  les  collections  de  M.  Pasteur,  il  y  avait  eu 
conservation  du  microbe.  Ces  deux  faits  ne  suffiraient  pas 
à  ériger  une  règle  générale,  mais,  quand  on  les  rapproche 
de  ceux  que  nous  avons  constatés  dans  les  chapitres  précé- 
dents, ils  confirment  la  conclusion  signalée  plus  haut  : 
en  l'absence  d'oxygène,  la  vitalité  des  microbes  est  plus 
assurée  dans  les  milieux  alcalins  que  dans  les  milieux 
acides. 

Des  deux  ballons  où  la  vie  avait  persisté,  l'un,  le  n^  51, 
a  été  étudié  au  Chapitre  précédent,  et  contenait  le  Tyro^ 
thrix  tenuior.  L'autre,  le  ballon  n°  55,  renfermait  un  liquide 
qui  ne  précipitait  ni  par  l'acide  acétique  ni  par  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  acidulé.  J'y  ai  trouvé,  vivant  après 
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vÎDgt-deux  ans,  le  Tyrothrix  filiformis  de  mes  éludes  sur 
le  lait;  ici  encore,  comme  à  propos  du  Tyrothrix  tenuis, 
je  suis  sûr  de  Tidentification,  Voilà  donc  un  nouvel 
exemple  d'une  longue  résistance  à  l'action  du  temps  coïn- 
cidant avec  un  haut  degré  d^immunité  vis-à-vis  de  Faction 
de  la  chaleur,  car  les  spores  du  T.  filiformis,  chauffées  dans 
un  liquide  alcalin  comme  du  lait  qu'elles  ont  transformé, 
résistent  pendant  une  minute  à  Faction  d'une  température 
de  120®, 
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Tous  ces  ballons,  sauf  peut-être  le  u^62,  ensemencé 
avec  des  spores  de  pénicillium  chauffées  à  1 27°,  s'étaient  al- 
térés autrefois.  Le  n^  63  avait  nourri,  mais  asse^  mal,  un 
mycélium,  sans  doute  celui  du  pénicillium  ensemencé.  Le 
n®  64  répandait  une  odeur  putride  due  au  développement 
d^un  microbe  anaérobie.  Le  n^  65  renfermait  au  contraire 
une  espèce  nettemelit  aérobie,  puisqu'elle  a  absorbé  l'oxy- 
gène sans  le  remplacer  par  un  volume  équivalent  d'acide 
carbonique.  Malgré  cette  variété  de  nature,  tous  les 
germes  ont  été  trouvés  morts  après  vingt-deux  ans.  L'urine 
devient  si  naturellement  alcaline^  par  le  fait  des  microbes 
qui  s'y  développent,  et  surtout  de  l'hydratation  de  l'urée, 
que  le  fait  n'a  pas  de  quoi  surprendre.  Si  une  faible  alcali- 
nité est  utile  au  maintien  de  la  vitalité  du  microbe,  une 
alcalinité  trop  sensible  lui  nuit,  ainsi  que  nous  aurons 
bientôt  l'occasion  de  nous  en  convaincre. 

Si  nous  essayons  maintenant  de  résumer  les  avantages, 
les  inconvénients  et  les  principaux  résultats  du  procédé 
opératoire  suivi  jusqu'ici,  voici  ce  que  nous  pouvons  dire. 
Les  ensemencements  ont  porté  sur  un  très  grand  nombre 
de  germes  très  variés  et  ont  été  faits  dans  des  liquides 
très  divers.  On  peut  être  assuré,  dans  ces  conditions,  que 
les  espèces  qui  se  développent  sont  en  moyenne,  ou  les 
plus  vivaces,  ou  les  plus  répandues,  deux  qualités  qui,  nous 
l'avons  vu,  ne  sont  pas  absolument  distinctes  et  dépendent 
l'une  de  l'autre.  A  celte  première  sélection,  le  temps  a 
ajouté  la  sienne,  de  sorte  que  les  espèces  que  nous  avons 
retrouvées  vivantes  sont  certainement  parmi  les  plus  puis- 
santes du  monde  des  infiniment  petits. 

Ces  espèces  sont,  parmi  les  mucédinées  : 

U  Jspergillus    niger   de  M.  Raulîn,   Sterigmatocystis  nigra  de 
M*  Van  Tieghem, 

Parmi  les  micrococcus  : 

h'urococcus  vivnx. 
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Parmi  les  bacillus  : 

Le  Tyrothrix  tenais  de  mes  études  sur  le  lait, 

Le  Tyrothrix  tenuior  (n.  sp.  ), 

Le  Tyrothrix  tenuissimus  (n. sp.  ), 

Le  Tyrothrix  filiformis  de  mes  études  sur  le  lait. 

En  tout  6  espèces  sur  65  ballons  étudiés. 

Mais  quelques-unes  de  ces  espèces  ont  été  rencontrées  à 
plusieurs  reprises.  Ainsi  les  Tp  tenuis  et  tenuior  se  sont 
présentés  chacun  quatre  fois.  En  somme,  et  en  tenant 
compte  des  espèces  dont  on  s'est  contenté  d'observer  le  ra- 
jeunissement possible  sans  en  pousser  plus  loin  Tétude,  on 
a  trouvé  i5  ballons  féconds  sur  65.  C'est  une  proportion 
d'eaviron  -j*  Ce  n'est  donc  pas  chose  rare  que  de  voir  la 
vie  persister  chez  un  microbe  après  vingt-cinq  ans.. 

Toutefois,  cette  conclusion  n'est  valable  que  pour  le 
mode  de  conservation  intervenu  dans  ces  expériences,  et 
dont  le  principal  caractère  est  l'absence  plus  ou  moins 
complète,  et  quelquefois  totale,  de  l'oxygène  dans  l'air  du 
ballon.  A  vrai  dire,  je  n'ai  pas  de  ce  fait  d'autres  preuves 
que  celles  qui  résultent  des  nombreuses  analyses  de  gaz 
relatées  dans  le  Mémoire  original  de  M.  Pasteur.  Je  n'ai 
pas  trouvé  de  procédé  opératoire  simple  et  sûr,  me  per- 
metunt  d'étudier  l'air  des  ballons  que  j'employais  sans 
compromettre  la  sécurité  des  ensemencements  du  microbe 
contenu.  Mais  tous  les  microbes  retrouvés  vivants  sont 
aérobies,  et  je  me  suis  assuré  qu'ils  poussent  tous  très 
loin  l'absorption  de  l'oxygène  dans  les  atmosphères  con- 
finées qu'on  leur  offre.  Leurs  germes  ont  donc  vécu  dans 
un  gaz  inerte.  Ces  conditions  sont  rares  dans  la  nature,  de 
sorte  qu'au  point  de  vue  pratique  les  résultats  auxquels 
nous  venons  d'arriver  laissent  quelque  chose  à  désirer. 

Nul  doute  en  effet  que  la  conservation  dans  un  liquide 
au  contact  de  l'air  n'abrège  beaucoup  la  vie  des  microbes. 
C'est  par  ce  procédé  qu'on  atténue  d'abord,  et  qu'on  finit 
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par  faire  périr  le  micrococcus  du  choléra  des  poules,  ou 
la  bac téri die  charbonneuse.  Beaucoup  d'autres  faits,  moins 
connus,  parlent  dans  le  même  sens  que  ceux  que  je  viens 
d'indiquer.  Mais  il  ne  faut  pas  s'y  méprendre.  Ces  faits 
sont  aussi  très  spéciaux.  Les  microbes,  dans  la  nature,  ne 
subissent  pas  d'ordinaire  Faction  de  températures  aussi 
élevées  que  dans  nos  étuves.  Au  lieu  de  persister  à  1  état 
adulte,  à  l'état  de  bâtonnets,  comme  la  bactéridie  con- 
servée à  4^^~43^9  îls  donnent  des  germes  plus  résistants, 
et  ce  sont  ces  germes,  forme  normale  de  la  reproduction 
et  par  suite  du  maintien  de  l'espèce,  dont  il  serait  utile  de 
connaître  la  loi  de> vitalité  dans  ces  conditions  de  conser- 
vation naturelle. 

Cette  conservation  se  fait  elle-même  d'ordinaire  de  deux 
façons  diverses  :  ou  bien  le  microbe  reste,  comme  dans  le 
vin,  la  bière,  au  contact  du  liquide  où  il  s'est  développé 
et  qu'il  a  transformé,  ou  bien  il  se  dessècheet  se  transforme 
en  poussière.  Nous  allons  examiner  séparément  l'influence 
de  cette  conservation  à  sec  ou  dans  un  liquide  exposé  à 
l'air. 

GONSERY^TION  DANS  UN  LIQUIDE  KXPOSi  à.  l'âIR. 

Les  matériaux  les  plus  variés  que  j'aie  eus  pour  étudier 
cette  question  provenaient  de  mes  réserves.  Je  me  suis  at- 
taché, depuis  quelques  années,  à  conserver  des  semences 
de  tous  les  microbes  que  je  rencontrais  ou  que  je  réussis- 
sais à  obtenir  purs,  soit  en  les  gardant  dans  de  petites 
ampoules  de  verre  fermées  à  la  lampe  à  leurs  deux  extré- 
mités effilées,  soit  en  les  laissant  dans  leur  matras  de  cul- 
ture. Ce  matras,  de  forme  variable  suivant  qu'il  s'agissait 
d'un  être  aérobie  ou  anaérobie,  finissait  toujours  par  res- 
ter ouvert  dans  l'air  par  l'intermédiaire  d'un  bouchon 
d'ouate  qui,  arrêtant  la  circulation  des  germes  atmosphé- 
riques, n'opposait  aucun  obstacle  aux  échanges  gazeux  entre 
l'intérieur  et  l'extérieur. 
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Ces  cultures  pures  conipreaaient  un  grand  nombre 
d'espèces.  Il  y  avait  d'abord  tous  les  ferments  de  la  caséine 
que  j'ai  décrits  sous  le  non  de  TyrothriXy  d^autres  bacilles 
et  un  certain  nombre  d'espèces  demicrococcus,  pathogènes 
ou  non,  dontTétude  n'est  pas  assez  avancée  pour  que  je  la 
publie,  mais  qui  sont  pourtant,  je  puis  l'affirmer  dès 
aujourd'hui,  très  différentes  les  unes  des  autres,  malgré 
leurs  ressemblances  quelquefois  profondes.  En  tout,  j'ai 
opéré  sur  une  trentaine  d'espèces. 

Malheureusement  mes  plus  vieilles  réserves  n'étaient  pas 
encore  assez  anciennes  :  elles  dataient  seulement  de  1879, 
et  le  chiffre  des  extinctions  après  quatre  et  cinq  ans  est 
encore  très  restreint.  Comme  il  y  a  pourtant  de  grandes- 
différences  à  cet  égard  entre  le  monde  des  bacillus  et  celui 
des  micrococcus,  j ^étudierai  séparément  chacun  de  ces 
genres. 

Â.  Bacillus.  —  Dans  le  monde  des  bacillus,  les  seuls 
que  j'aie  vu  périr  dans  cet  intervallesontle  T.  claviformis 
de  mes  études  sur  le  lait,  être  exclusivement  anaérobie,  et  le 
T.  urocephalum,  être  qui  peut  mener  une  vie  aérobie,  mais 
qui  est  plus  volontiers  anaérobie.  Pour  ce  dernier,  voici 
le  résumé  de  l'expérience  faite.  Une  culture  de  T,  uroce- 
phalum  dans  du  lait,  conservée  depuis  1879  dans  un 
matras  Pasteur  fermé  par  un  tampon  de  coton,  et  à  la  tem. 
pérature  ordinaire  du  laboratoire,  se  refuse  en  1884  à  tout 
développement  nouveau  quel  que  soit  le  liquide  offert,  soit 
au  contact,  soit  à  Tabri  de  l'air.  Il  faut  donc  la  considérer 
comme  morte. 

Des  semences  de  ce  même  microbe,  conservées  en  am- 
poules fermées  pendant  le  même  temps,  étaient  restées  vi- 
vantes* Il  n^est  donc  pas  douteux  que  l'action  de  l'air  n'ait 
été  funeste  à  ce  microbe  et  au  T,  cla\*iformis.  Si  l'on  songe 
que  toutes  les  espèces  purement  aérobies  sont  restées  vi- 
vantes dans  cet  intervalle,  il  est  difficile  de  voir  dans  cette 
différence  un  effet  du  hasard  et  de  ne  pas  croire  queies 
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espèces  anaérobies  se  conservent  moins  bien  à  l'air  que  les 
autres  {*  ). 

Comme  j'ai  opéré  sur  une  vingtaine  d'espèces  de  ba- 
cilles y  y  compris  \eBacillus  anthracis,  je  crois  pouvoir 
tirer  de  mes  expériences  la  conclusion  que  la  mort  au  bout 
de  quatre  ou  cinq  ans  de  conservation  dans  un  liquide  ex- 
posé à  l'air  est  un  fait  rare  chez  ces  êtres,  lorsqu'ils  sont 
aérobies  et  ont  pris  la  forme  de  spores. 

Cette  dernière  condition  estimportante^et  l'on  peut  poser, 
comme  autre  règle  non  moins  générale  que  la  précédente, 
que  la  durée  moyenne  de  la  vie  sera  toujours  plus  courte 
cbezles  espèces  non  habituellement  sporifères.  Nous  allons 
trouver,  dans  l'étude  àeV Actinobacterpolymorphusàe  mes 
publications  sur  le  lait,  un  exemple  de  ce  fait,  et  cette 
espèce,  chez  laquelle  les  spores  sont  rares,  nous  servira  de 
transition  naturelle  aux  micrococcus,  où  les  spores  sont 
encore  inconnues. 

Dans  un  matras  à  fond  plat  exposé  à  l'air,  où  l'on  avait 
gardé  une  culture  d'actinobacter  dans  du  lait,  j'ai  trouvé 
que  toute  vie  était  éteinte  après  un  an. 

Elle  persistait  encore  au  bout  d'un  an  et  demi  et  même 
de  deux  ans  dans  du  laitconservé  en  ampoules  closes.  L'air 
était  donc  intervenu  comme  agent  de  destruction  dans  le 
matras.  Mais,  dans  cette  culture  dans  du  lait  conservé  en 
ampoules,  les  semences  étaient  mortes  après  quatre  ans. 

,»I»P».I|I|»I.  -II...  I  I  !«'  I.  Il»  I I  |l«ll| 

(*)  Puisque  l'occasion  s'en  présente,  j'ajouterai  à  ce  que  j'ai  dit  au  «njet 
du  T.  urocephalum,  les  propriétés  suivantes,  que  je  lui  ai  reconnues  ré- 
cemment et  qui  ne  sont  pas  sans  importance. 

Dans  son  action  sur  la  caséine^  il  donne  de  Furée  et  ne  sécrète  pas  de 
diastase  transformant  cette  substance  en  carbonate  d'ammoniaque.  Il 
donne  un  peu  d'acétate  d'ammoniaque  en  même  temps  que  du  Taléria- 
nate  d'ammoniaque.  Enfin  il  se  colore  en  bleu  par  l'iode  au  moment  de 
la  formation  des  spores,  et^  cela,  dans  un  liquide  privé  de  toute  matière 
amylacée,  dans  du  lait.  Mais  cette  propriété  ne  suffit  pas  à  l'identifier 
avec  le  ferment  butyrique,  car  il  est  incapable  de  se  développer  dans  du 
lactate  de  chaux,  soit  au  contact,  soit  à  l'abri  de  l'air.  Il  n'est  pas  non 
plus  un  ferment  de  l'amidoii>  et,  même,  il  ne  sécrète  pas  d'amylase. 
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La  vie  s'éteint  donc  assez  vite  dans  cette  espèce  conservée 
dans  du  lait  a  Tabri  de  Tair. 

Ce  lait  devient  et  reste  longtemps  un  peu  acide,  parce 
que  Tactinobacter,  en  brûlant  le  sucre,  en  fait  passer  une 
partie  à  Tétat  d'acide  acétique  qu'il  ne  brûle  ensuite  que 
lentement.  Si  nous  nous  rapportons  aux  résultats  trouvés 
dans  les  pages  qui  précèdent,  nous  pouvons  prévoir  que 
cette  acidité  du  milieu  a  été  pour  quelque  chose  dans  la 
mort  après  un  an  des  cultures  restées  au  contact  de  Tair. 
En  effet,  des  cultures  du  même  microbe  restées  aussi  au 
contact  de  l'air,  mais  faites  dans  du  bouillon  Liebig  qui 
devient  légèrement  alcalin,  sont  encore  vivantes  après 
trois  ans.  Il  en  est  de  même  avec  le  lactate  de  chaux  qui 
finit  par  être  intégralement  brùlé,  en  ne  laissant  que  du 
carbonate  de  chaux  qui  maintient  l'alcalinité  du  milieu. 

B.  MiGROcoccus.  —  Si  nous  passons  maintenant  au 
mondedes  micrococcus,  nous  allons  observer  des  morts  plus 
l'apides.  Un  certain  nombre  de  notions  de  cet  ordre  existent 
déjà  dans  la  science  :  c'est  ainsi  que  M.  Pasteur  a  noté  la 
mort  rapide  du  micrococcus  du  choléra  des  poules,  et 
M*  Boutroux  celle  de  son  Micrococcus  oblongus.  L'étude 
que  j'ai  faite  d'une  dizaine  d'espèces  de  micrococcus,  pa- 
thogènes ou  non,  confirme  ces  premiers  faits,  et  me  permet 
d'affirmer  qu'en  moyenne  la  vitalité  est  moindre  dans  ce 
genre  que  dans  celui  des  bacillus. 

C'est  sans  doute  que  les  micrococcus  ne  donnent  pas 
d'ordinaire  de  spores.  Leur  activité  vitale  diminue  bien, 
il  est  vrai;  quand  ils  ont  transformé  et  épuisé  autour 
d^eux  la  matière  alimentaire  disponible,  mais  ils  restent 
adultes  quant  à  la  forme.  Quelques-uns  se  rapetissent  et 
deviennent  presque  imperceptibles.  Ce  sont  d'ordinaire 
les  plus  fragiles,  les  moins  résistants  à  l'action  du  temps 
et  de  l'oxygène.  D'autres  grossissent  au  contraire  et  se  re- 
couvrent soit  d'un  enduit  muqueux  ou  gélatineux,  comme 
le   Leuconostoc   mesenterioides    dont   nous  avons   déjà 
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parlé,  soit  solide  et  même  cristallin  comme  Turococcus 
dont  nous  avons  écrit  plus  haut  Thistoire.  Mais  cet 
enduit  ne  remplace  pas,  il,  semble,  les  épaisses  en- 
veloppes naturelles  de  la  spore.  En  somme,  le  micro- 
coccus,  à  toutes  les  époques  de  son  existence,  subit  plus 
aisément  l'influence  des  conditions  extérieures  que  le  ba- 
cillus,  et  si  l'on  étudie,  comme  nous  cherchons  à  le  faire 
dans  ce  travail,  la  question  de  sa  résistance  à  Faction  du 
temps  et  de  l'oxygène,  on  trouve  que  la  question  est  beau- 
coup plus  complexe  que  dans  le  cas  des  bacillus.  La  durée 
maximum  de  la  vie  est  chose  fort  variable.  Je  ne  puis 
donner  une  meilleure  preuve  de  cette  assertion  qu'en  fai- 
sant l'histoire  d'un  mîcrococcus  que  j'ai  souvent  rencontré 
dans  le  lait. 

Urococcus  minor.  —  Ce  microbe  ne  se  distingue  de 
V  Urococcus  vwax  décrit  dans  ce  Mémoire  que  par  les  pro- 
priétés suivantes  :  il  est  un  peu  plus  petit,  il  a  environ  oV-^g 
de diamèlre,il  donne  moins  facilementles  formes  enSarcina 
et  Merismopœdia,  qu'il  ne  présente  guère  que  dans  Tu- 
rine,  et  surtout  il  est  un  agent  d'hydratation  de  l'urée  bien 
plus  actif.  Sous  ce  rapport,  il  se  rapproche  du  micrococcus 
décrit  par  M.  Van  Tieghem,  qui  est  pourtant  plus  gros  et 
plus  actif  encore.  L'expérience  suivante  va  nous  donner  à 
la  fois  la  mesure  de  l'activité  de  VU.  minor  et  de  sa  vita- 
lité dans  le  liquide  où  il  se  développe. 

Le  17  octobre  i883,  je  sème  ce  microbe  dans  une  urine 
renfermant  29^^^  jr  d'urée  par  litre.  La  température  de  Té- 
tuve  est  de  18®  environ.  Le  microbe  se  développe  bien.  Le 
9  octobre,  il  n'y  a  plus  que  l'équivalent  de  ai, g  d'urée 
par  litre.  Le  19  octobre,  il  ïiLen  reste  que  i56*',4et  le 
a4  octobre  que  11  ^"^5 7  non  décomposée.  Ce  jour-là,  mais 
pas  avant,  je  trouve  que  le  microbe  est  mort  dans  le  mi- 
lieu qu'il  a  transformé.  Il  n'y  a  donc  vécu  que  dix-sept 
jours.  Sa  mort  ralentit,  mais  n'arrête  pas  la  transforma-* 
tion  de  l'urée,  car  le  27  il  n'en   reste  que  io*'*,8;  c'est 
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que  la  diastase  active,  Turéase,  a  continué  son  action  lente 
après  la  mort  du  microbe  qui  Ta  produite. 

J'ai  observé  avec  le  même  microbe  des  morts  plus  ra- 
pides coïncidant  avec  des  transformations  plus  rapides  de 
Furée.  Ainsi ,  dans  un  cas,  la  même  urine  est  tombée  en 
trois  jours  de  i^g^^^y  à  13^**  d'urée.  Il  faisait  plus  chaud  dans 
Téluve.  Au  bout  de  ces  trois  jours  d'action,  l'urococcus 
était  mort.  11  est  mort  une  autre  fois  en  quatre  jours, 
après  avoir  abaissé  le  taux  de  l'urée  à  1 1^',  i  par  litre.  G^est 
évidemment  l'alcalinité  du  liquide  qui  le  tue.  Ce  qui  le 
prouve^  c'est  que,  cultivé  dans  du  bouillon  Liebig  qui  de- 
vient un  peu,  mais  très  peu  alcalin,  il  est  encore  vivant, 
dans  les  mêmes  conditions,  au  bout  de  deux  mois  et  demi. 
Enfin  le  liquide  où  l'on  a  pris  la  semence  de  ce  microbe 
datait  de  deux  ans.  C'était  du  lait,  où  le  microbe  se  déve- 
loppe pourtant  assez  mal,  qu'il  transforme  en  un  coagu- 
lum  cohérent  que  surnage  un  liquide  limpide,  et  dont  le 
sucre  de  lait  est  brûlé  peu  â  peu  avec  formation  intéri- 
maire de  traces  d'acide  acétique.  Ici,  chose  à  noter,  c'est 
un  liquide  acide  qui  conserve  le  mieux  la  vitalité  du  mi- 
crobe. 

Comme  pour  YUrococcus  vivax,  cet  acide  est  .partout 
l'acide  acétique,  qu'il  s'agisse  du  lactate  de  chaux,  du  sucre 
de  lait,  et  même  de  l'urine,  avec  laquelle  pourtant  l'acide 
acétique  produit  se  mélange  d'un  acide  gras  supérieur, 
l'acide  butyrique  ou  l'acide  valérianique.  Aussi  ai-je  cru 
devoir  donner  à  cet  être  nouveau  le  même  nom  qu'à  l'autre, 
et  l'ai-je  appelé  Urococcus  minor,  à  raison  de  ses  dimen- 
sions plus  faibles  que  les  deux  déjà  connus. 

C.  Levures.  — Pour  les  levures,  j'ai  eu  des  matériaux 
d'étude  plus  anciens  que  pour  les  bacillus  ou  les  mi- 
crococcus.  J'ai  pu  en  effet  disposer  de  toute  une  collection 
déballons,  provenant  des  expériences  de  M.  Pasteur  en  1875 
et  1876,  et  renfermant  des  échantillons  de  bières  ensemen- 
cées avec  des  levures  pures.  Ces  ballons  n'étaient  pas  her- 
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métiquement  clos,  comme  ceux  du  commencement  de  ce 
travail.  Ils  portaient  deux  tubulures  dont  Tune  était  fermée 
par  un  bouchon  de  caoutchouc,  mais  dont  l'autre  commu- 
niquait avec  l'extérieur  par  un  tube  effilé,  recourbé  en  col 
de  cygne,  suffisant  à  arrêter  Tévaporation  et  l'arrivée  des 
poussières,  sans  s'opposer  aux  échanges  gazeux  entre  l'air 
du  ballon  et  le  dehors.  La  conservation  avait  donc  eu  lieu  à 
l'air  libre  ;  aussi  les  bières  contenues  étaient  éventées.  Elles 
avaient  perdu  leur  acide  carbonique,  et  sans  doute  aussi 
une  portion  de  leur  alcool  ;  elles  avaient  subi  des  change- 
ments de  goût  par  suite  de  phénomènes  d'oxydation,  mais 
leur  saveur  était  restée  franche.  La  levure  en  occupait  le 
fond  en  poids  variable,  ses  globules  étaient  parfaitement 
reconnaissables.  Ils  présentaient  seulement  des  parois 
épaissies  et  de  nombreuses  granidations  protoplasmiques. 

J'ai  transporté,  avec  toutes  les  précautions  requises,  une 
goutte  du  liquide  préalablement  agité  de  ces  ballons  dans  de 
nouveaux  ballons  ou,  de  préférence,  dansdesmatrasà  fond 
plat,  contenant  soit  du  moût  de  bière,  soit,  ce  qui  est  à  peu 
près  l'équivalent,  de  l'eau  de  navets  sucrée.  Le  liquide 
d'ensemencement  doit  être  à  peu  près  neutre.  Je  résume 
dans  le  Tableau  suivant  les  résultats  obtenus. 
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Un  fait  ressort  tout  de  suite  de  ce  Tableau,  c'est  que  la 
durée  de  la  vie  d'une  levure,  conservée  pure  dans  un  li* 
quide  qu'elle  a  fait  fermenter^  et  au  contact  de  Tair,  est 
très  supérieure  à  celle  que  M.  Pasteur  a  constatée  pour  de 
la  levure  conservée  à  sec  et  mélangée  à  du  plâtre,  qu'il  a  vu 
mourir  en  moins  d'un  an  ('  ). 

Nous  n'avons,  dans  les  expériences  ci-dessus,  et  après 
des  intervalles  de  six  à  neuf  ans,  que  trois  cas  de  mort, 
dont  la  signification  est,  comme  on  va  le  voir,  encore  très 
discutable. 

En  effet,  le  ballon  n**  78,  où  la  levure  a  été  trouvée  morte 
après  soixante-dix-sept  mois,  faisait  partie  d'une  série  de 
ballons  n*'*  73,  78,  76  et  75  qui  avaient  tous  été  ensemencés 
les  uns  par  les  autres  à  quelques  jours  de  distance  ('),  en 
octobre  et  novembre  iSyS,  de  sorte  que  les  ascendants  et 
descendants  de  cette  levure  étaient  encore  vivants  à  un  âge 
plus  avancé  qu'elle.  Il  doit  s'être  produit,  pour  la  levure  du 
ballon  n^  78,  un  accident  quelconque  dont  l'étiquette  ne 
conservait  pas  le  souvenir. 

Pour  le  ballon  n^  79,  un  de  ceux  où  la  levure  était  la 
plus  jeune,  il  a  été  étudié  au  début  de  mon  travail,  à  une 
époque  où  je  ne  connaissais  pas  les  précautions  dont  il  faut 
entourer  le  rajeunissement  de  la  levure.  Peut-être  aurait- 
il  été  possible  de  la  trouver  vivante  en  la  traitant  mieux 
que  je  n'ai  fait.  Peut-être  aussi  là  richesse  du  liquide  en 
alcool  a-t-elle  été  pour  quelque  chose  dans  la  mort  de 
la  levure,  si  cette  mort  était  réelle.  Il  est  remarquable 
que  les  trois  cas  de  mort  de  la  levure  correspondent 
tous  trois  aux  liquides  restés  les  plus  riches  en  alcool. 
Pour  les  autres,  l'évaporation  lente  mais  incessante  dont 
ils  sont  restés  le  siège  pendant  toute  la  durée  de  leur  con- 

(*)  Voir  Pasteur,  Études  sur  la  Bière,  p.  80. 

(')  Les  âges  différents  que  leur  donne  le  Tableau  tiennent  à  ce  que  ces 
ballons  ont  été  étudiés  sans  ordre,  à  de  longs  interyalles.  Ce  n'est  que 
l'expérience  faite,  qu'on  a  relevé  leur  filiation. 
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servation  avait  dimioué  le  volume  de  liquide,  et,  dans  une 
proportion  bien  plus  considérable,  leur  richesse  alcoo- 
lique primitive. 

Cependant,  en  constatant  que,  dans  une  bière  à  2,8  pour 
100  d'alcool,  la  levure  était  restée  vivante,  tandis  qu'elle 
a  été  trouvée  morte  dans  le  ballon  n°  78,  où  il  n'y  avait 
que  2,7' pour  lOo  d'alcool,  nous  sommes  ramenés  à  l'idée 
d'une  intervention  extérieure  à  la  composition  du  liquide. 
Toutes  ces  bières  étaient  un  peu  acides  et,  chose  singulière, 
renfermaient  toutes,  sauf  celle  du  ballon  n®  66,  de  petites 
quantités  d'acide  valérianique  pur.  Mais  cette  acidité  était 
partout  très  faible  et  n'explique  pas  la  différence  des  ré- 
sultats. 

En  cherchant  une  explication,  je  suis  tombé  sur  une 
série  de  faits,  en  désaccord  avec  les  données  actuelles  de 
la  Science,  et  dont  je  dois  dire  un  mot,  parce  qu'ils  donne- 
ront une  idée  des  précautions  qu'il  faut  prendre  et  des 
erreurs  auxquelles  on  est  exposé  dans  ces  expériences 
délicates. 

Il  est  à  peu  près  accepté  de  tous  que  la  levure  peut  sup* 
porter  un  long  séjour  à  5o°  sans  périr.  Wiessner  a  vu 
qu'en  la  maintenant  longtemps  à  4^^  on  y  provoquait  la 
disparition  des  vacuoles  et  la  concrétion  du  protoplasma  en 
fines  granulations;  mais  rien  nedéiiiontre  d'une  manière 
rigoureuse,  dans  son  travail,  que  cet  état  granuleux  soit 
caractéristique  de  la  mort  de  la  levure,  et  en  fait,  d'aprèk 
d'autres  observations  faites  dan  s  le  laboratoire  de  M.  Wies&« 
ner  par  M^^*  Marie  Manasseiil,  la  levure  aurait  pu  sup- 
porter une  demi-heure  à  trois  quarts  d'heure  de  chauffage 
à  45*^,5  et  même  à  60^  sans  périr. 

J'ai  essayé  de  voir  si,  confiant  dans  ces  limites,  on  ne 
chauffait  jias  quelquefois  trop  les  liquides  de  fermentation 
dans  les  laboratoires.  J'ai  donc  ensemencé  au  même  mo- 
ment 12  ballons  de  moût  de  bière  neutralisé  avec  une  se- 
mence provenant  du  ballon  n^  67,  le  plus  vieux  de  ceux 
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OÙ  la  levure  était  restée  vivante.  Quatre  ont  été  mis  dans 
une  étuve  d'Arsonval,  réglée  à  la  température  constante 
de  38",  quatre  autres  dans  une  étuve  où  la  température, 
très  peu  variable,  était  voisine  de  33",  quatre  autres  enfin 
dans  une  étuve  h  24®. 

Les  quatre  derniers  ont  donné  un  développement  déjà 
visible  au  bout  de  vingt-quatre  heures,  très  abondant  au 
bout  de  quarante-huit  heures. 

Des  quatre  ballons  exposés  à  33",  deux  ont  donné  au 
bout  de  quarante-huit  heures  un  développement  abondant, 
deux  autres  sont  restés  inertes  et  n'ont  commencé  à  se 
peupler  que  lorsqu'ils  ont  été  ramenés  à  3o". 

Les  quatre  ballons  exposés  a  38"  n'ont  donné  aucun  dé- 
igsloppement  au  bout  de  quarante^huit  heures  et  n  en  ont 
pas  donné  davantage  quand  on  les  a  ramenés  à  3o"  et 
même  à  ^4°.  La  levure  y  était  morte.  Les  globules  y  étaient 
déformés,  granuleux,  comme  les  dépeint  Wiessner,  et  ag- 
glomérés en  masses  irrégulières.  Cette  température  de  38" 
est  donc  mortelle  pour  ces  globules  très  vieux.  J'ai  trouvé 
de  même  qu'elle  l'est  aussi  pour  des  globules  plus  jeunes, 
pris  soit  en  pleine  fermentation,  soit  la  fermentation  ter- 
minée. 

La  température  de  33"  est,  pour  ma  levure,  très  voisine 
de  la  température  critique  au-dessus  de  laquelle  il  n'y  a 
pas  de  développement.  Elle  suffit  à  elle  seule  à  amener 
chez  certains  globules  cette  désagrégation  du  protoplasma 
dont  je  parlais  tout  à  l'heure,  et  que  le  microscope  révélait 
très  clairement  dans  mes  ballons  exposés  à  38".  Mais  si 
certains  globules  meurent,  d'autres  résistent,  et  se  déve- 
loppent lorsqu'on  abaisse  le  degré  de  chaleur. 

En  pratique,  il  est  meilleur  de  se  tenir  entre  ao"  et  aS". 
Je  serais  assez  disposé  à  croire  que  c'est  une  de  ces  sur- 
chauffes, faite  d'une  façon  inconsciente,  qui  a  assez  affai- 
bli les  globules  dans  les  ballons  des  expériences  de  M.  Pas- 
teur pour  que,  l'influence  du  temps  et  de  l'alcool  aidant, 
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ils  aient  été  trouvés  morts  d'une  façon  prématurée  dans 
mes  expériences. 

On  peut  donc  admettre  qu'en  moyenne  les  levures 
vivent  environ  dix  ans  au  moins  dans  les  bières  qu'elles 
ont  fait  fermenter.  Dans  les  vins  il  en  est  peut-être  autre- 
ment,  à  cause  des  diiférences  dans  la  composition,  surtout 
dans  Facidité  du  milieu,  et  aus&i  de  celles  qui  existent  dans 
la  nature  des  saccharomyces  entrés  en  action. 

Cette  intervention  de  l'espèce  est  déjà  sensible  dans  tnes 
expériences.  Tous  les  globules  ensemencés  ne  se  déve- 
loppent pas  lorsqu'ils  sont  un  peu  vieux.  Il  en  est  qui 
conservent  jusqu'à  la  fin  les  contours  durs  et  les  grosses 
masses  protoplasmiques  qu'ils  présentent  dans  les  ballons 
d*origine,  pendant  que  d'autres  se  rajeunissent  d'aspect  et 
se  mettent  à  bourgeonner  activement.  Ces  diâerences 
peuvent  tenir  à  une  vitalité  différente  dans  les  différentes 
cellules  d'une  même  espèce  de  saccharomyces.  Je  crois 
qu'elles  tiennent  surtout  à  ce  que  toute  levure  industrielle^ 
comme  celle  qui  servait  à  M.  Pasteur,  contient,  mélangées 
en  proportions  variables,  deux  ou  plusieurs  espèces  diffé- 
rentes, dont  chacune  a  ses  limites  de  longévité.  Plusieurs 
des  levures  que  j'ai  réussi  à  revivifier  étaient  certainement 
différentes  des  levures  originelles.  Ainsi  celle  du  ballon 
n^  68  était  une  levure  bien  ovale,  ressemblant  beaucoup 
aux  levures  basses  ordinaires,  mais  qui  en  diffère  en  ce 
qu'elle  s'agglomère  au  fond  du  vase,  trouble  à  peine  la 
limpidité  du  liquide  qui  fermente,  et  le  laisse  après  fer- 
mentation aussi  brillant  que  s'il  venait  d'être  filtré.  Je 
puis  faire  une  remarque  analogue  au  sujet  du  ballon  n^  70. 
La  levure  qu'on  y  a  retrouvée  avait  tous  les  caractères  de 
celle  que  M.  Pasteur  a  appelée  levure  caséeuse.  Or  cette 
levure  n'existait  évidemment  qu'à  l'état  d'impureté  de  la 
semence,  car  ce  ballon  n^  67  avait  été  ensemencé  avec  le 
ballon  n^  65,  dont  la  levure  rajeunie  avait  tous  les  carac- 
tères de  la  levure  basse  ordinaire.  La  levure  caséeuse  était 
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après  huit  ans  plus  vivace  que  Tautre.  Elle  n'a  mis  que 
six  jours  à  se  développer  ^  celle  du  ballon  n^  65  en  a  mis 
dix.  Notons,  en  passant,  que  cette  levure  caséeuse,  dont  la 
vitalité  parait  supérieure  comme  durée  à  ceUede  la  levure 
basse  des  brasseries,  résiste  aussi  mieux  qu'elle  à  iraction 
de  la  chaleur,  lyi.  Pasteur  Pa  isolée  en  effet  en  chauffant  a 
une  température  convenable  un  mélange  où  elle  n'entrait 
qu'en  très  faible  proportion. 

Je  m'attendais  à  rencontrer  plus  fréquemment  que  je 
ne  l'ai  fait  dans  ces  expériences  les  levures  aérobies  de 
M.  Pasteur,  qui,  se  développant  à  la  surface  de  la  bière 
lorsque  la  fermentation  est  terminée  et  que  les  autres  le- 
vures restent  inertes,  me  paraissaient  s'accommoder  mieux 
qu'elles  de  la  présence  de  ce  liquide  faiblement  alcoolique^ 
et  pouvoir,  en  conséquence,  y  durer  plus  longtemps.  Je 
n'ai  rien  obtenu  de  pareil.  Toutes  mes  levures  rajeunies 
ont  été  ferments  dès  la  première  génération. 

CONSEIkVATIOV    A   SSC    ET    A   L*AIfi. 

La  conservation  des  germes  desséchés  au  contact  de 
l'air  peut  se  faire  de  deux  façons  que  l'expérience  monti;e 
être  très  dissemblables  dans  leurs  résultats,  suivant  qu'on 
laisse  intervenir  ou  non  l'action  directe  de  la  lumière  so- 
laire. 

Au  sujet  de  la  conservation  à  l'obscurité  ou  à  la  lumière 
diffuse,  j'ai  eu  la  bonne  fortune  de  trouver  au  laboratoire 
de  M.  Pasteur  des  bourres  chargées  depuis  iS5g  et  1860 
des  poussières  de  l'air  (^),  par  le  procédé  décrit  dans  le 
Mémoire  si  souvent  visé  dans  le  courant  de  ce  travail.  Les 
tubes  de  verre  qui  renfermaient  ces  bourres  avaient  été 
cachetés  à  leurs  deux  extrémités  et  abandonnés  dans  un 
tiroir  du  laboratoire,  où  je  les  ai  retrouvés  en  1882.  Ils 
avaient  tous  à  ce  moment  vingt-deux  ans  de  date  environ  et 

{')  Foir  Mémoire  cité  de  M..  Pasteur,  p.  27. 
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contenaient  une  ou  plusieurs  bourres  plus  ou  moins  salies^ 
dont  quelques-unes  étaient  même  tout  à  fait  noires,  qui 
renfermaient  plusieurs  millions  de  germes  divers,  protè- 
ges, depuis  leur  immobilisation  dans  les  maille» du* eoton, 
par  un  bourrelet  de  eire  à  cacheter,  contre  toute  immix- 
tion de  germes  venus  de  Tair.iILm'a  &uf (i  de  prendre  ces 
tubes,  de  les  couper  aux  deux  extrémités  après  les  avoir 
flambés  extérieurement,  et  de.  pousser  au  moyen  d'une  ba- 
guette de  métal  flambée  Jes  bourres  intérieures  dans  un 
liquide  nutritif  convenable,  pour  voir  s'il  y  avait  encore 
dans  cette: bourre  des  germes  vivants. 

J'ai  pris  comme  liquide  nutritif  l'eau  de  navets  sucrée, 
pour  les  raisons  que  j'ai  énoncées  au  commencement  de  ce 
travail.  La  sécurité  de  l'ensemencement,  tel  que  je  viens 
de  le  décrire,  est  moins  grande  que  lorsqu'il  ^'agit  de 
germes  en  suspension  dans  un  liquide,  mais  mes  expé- 
riences négatives  n'en  devaient  être  que  plus  probantes. 
Je  puis  dire  tout  de  suite  qu'elles  l'ont  toutes  été,  ainsi 
qu'en  témoigne  le  bref  résumé  quevoici  : 

Six  bourres  d'amiante  chargées  en  1860  de  sporesde 
pénicillium  ensemencées  dans  de  l'eau  de  navets  sucrée, 
n'y  amènent  aucun' développement. 

Deux  autres  bourres  chargées  de  spores  diverses  laissent 
aussi  ce  bouillon  stérile.  Il  en  est  de  même  d'une  bourre 
portant  depuis  1860  des  spores  de  Bothryosporium  put- 
chrum  et' de  Mucor  candidus , 

Quatre  bourres  de  coton  chargées  des  poussières  de 
l'air,  dont  deux  de  façon  à  en  être  noires,  laissent  parfai- 
tement iutact'Ie  liquide  d'ensemencement. 

On  a  donc  le  droit  de  conclure  qu'après  vîngt^troîs  ans 
de  conservation  à  sec  et  à  l'obscurité  il  n>y  a  plus  un  seul 
germe  de  microbe  vivant.  Pour  beaucoup  même,  la  pé- 
riode n'a  pas  besoin  d'être  aussi  longue.  Ainsi  j'ai  vu  l'^5- 
pergillus  niger  de  M.  Raulin  réfuser  de  pousser  sur  le 
liquide  nutritif  qui  lui  convient  si  bien  d'ordinaire  après 
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un  an  de  dessiccation.  Il  est  pourtant  d'babitude  vivant 
encore  après  cet  intervalle,  et,  quand  il  refuse  de  pousser, 
il  suffit  ordinairement  de  diminuer  de  moitié  racidité  nor- 
male du  liquide  Raulin  pour  le  voir  se  développer.  Mais 
il  est  rare  qu'après  deux  ans  les  tentatives  de  rajeunisse- 
ment aboutissent,  et  après  trois  ans  j'ai  toujours  trouvé  ses 
spores  stériles.  Cela  est  curieux,  quand  on  songe  que  nous 
les  avons  trouvées  vivantes  après  vingt-deux  ans  de  séjour 
dans  un  liquide  à  Tabri  de  l'air. 

Par  contre,  j'ai  trouvé  vivantes  des  spores  de  pénicil- 
lium conservées  à  sec  depuis  six  ans.  Voilà  un  nouvel 
exemple  d'une  espèce  à  la  fois  très  répandue  et  très  résis- 
tante. J'aurais  voulu  pouvoir  étendre  davantage  le  champ 
de  mes  études  et  le  nombre  de  mes  essais.  J'avais  préparé 
dans  ce  but,  il  y  a  trois  à  quatre  ans,  des  semences  des- 
séchées de  microbes  divers  dont  je  vais  faire  l'histoire  en 
étudiant  la  conservation  au  soleil. 

Pour  conserver  à  sec,  en  leur  laissant  leur  pureté  ori- 
ginelle, des  semences  de  microbes,  j'ai  employé  plusieurs 
procédés,  dont  le  plus  sûr  est  le  suivant  : 

Au  moyen  d'un  tube  effilé,  on  introduit,  au  fond  d'un 
matras  Pasteur  flambé,  une  goutèe  d'une  culture  du  mi- 
crobe qu'on  veut  étudier.  Puis  on  laisse  pendant  quel* 
ques  heures  les  matras  ainsi  chargés  sous  une  cloche  dont 
on  dessèche  l'air  avec  lacide  sulfurique.  Les  gouttes  du 
fond  des  matras  s'évaporent  rapidemeat  et,  si  elles  sont 
formées  d'un  liquide  organique  ou  non,  pas  trop  concentré, 
et  dont  la  matière  nutritive  a  à  peu  près  disparu  sous  Fac- 
tion du  microbe,  elles  ne  Ifiisseot  sur  le  verre  qu'une  trace 
in^perceptible  sur  laquelle  les  germes  sont  disséminé».  De 
ces  matras,  les  uns  sont  mis  à  l'étuve  à  une  température 
voisine  de  3o^,  les  autres  sont  porté$  et  laissés  exposés  au 
soleil  pendant  un  temps  variable,  sur  quelques  doubles  de 
papier  blanc.  Ces  matras,  faits  d'un  verre  très  léger,  s'é- 
chauffent beaucoup  moins  qu'on  pourrait  le  supposer,  lors- 
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qu^îls  sont  aa  grand  air.  Leur  température  ne  s'est  guèro 
élevée,  dans  mes  expériences,  faites,  il  est  vrai,  en  pays  de 
montagne,  à  700°^  au-dessus  du  niveau  de  la  mer,  au  delà 
de  celle  que  les  autres  ballons  laissés  à  la  lumière  diffuse 
ou  a  l'obscurité  rencontraient  dans  l'étuve* 

LMnsolation  terminée,  on  introduit  dans  la  série  des 
matras  le  liquide  nutritif,  stérilisé  d'avance,  qui  convient 
le  mieux  à  l'espèce  mise  en  expérience  (  '  )  ,€t  Ion  cherche  s'i  1 
y  a  développement. 

J'ai  fait  un  certain  nombre  d'expériences  ainsi  con- 
duites. Je  réserve  celles  qui  se  rapportent  à  la  vitalité  des 
micrococcus.  Voici  celles  qui  portent  sur  la  vitalité  des 
bacilles. 

Celui  que  j'ai  surtout  étudié  est  le  T.  scaber,  à  cause  de 
la  facilité  avec  laquelle  ou  le  reconnaît.  Il  est  large,  immo- 
bile, d'aspect  chagriné;  ^1  se  développe  très  bien  dans  le 
lait  et  donne  des  cultures  dont  le  faciès  est  caractéristique. 
On  est  beaucoup  moins  exposé  avec  lui  aux  incertitudes  et 
aux  erreurs  que  comporte  le  procédé  expérimental. 

Cela  posé,  voici  les  résultats  d'une  de  mes  séries  d'ex- 
périences :  quinze  jours  d'exposition  au  soleil  d'une  goutte 
desséchée  d'une  culture  de  ce  tyrothrix  dans  du  lait 
n'ont  produit  aucun  effet.  Les  germes  envahissaient  en 
vingt-quatre  heures  le  liquide  nutritif  qu'on  leur  offrait. 
Après  un  mois  d'insolation,  on  a  constaté  des  retards  de 
développement  témoignant  que  la  vitalité  des  spores  était 
un  peu  atteinte.  Après  deux  mois,  deux  matras  sur  quatie 
sont  restés  stériles.  L'expérience  a  eu  lieu  du  commence- 
ment d'août  à  la  fin  de  septembre  i884*  Août  a  été  très 

mmm    '    "'     ^>'i'       ■■■■■         ■    ■■!  ■      ■        i        »imii>ié     ■■■        i     ^p.        ■■—»■■■■■      ■■■^      «^.wi  ■—  ^^^  .^^  *   ■  n  ■— w.—     ■    m—^»^,— ^ 

('  )  Cette  condition  de  la  parfaite  convenance  du  liquide  est  indispen- 
sable, et,  si  on  la  néglige,  on  est  exposé,  comme  le  prouvent  les  résultats 
mentionnés  dans  ce  Mémoire,  à  croire  mortes  des  spores  simplement  af- 
faiblies 4t  devenues  plus  difficiles  qu'à  l'ordinaire  sur  leurs  besoins  nu- 
tritifs. C'est  là  l'objection  qu'on  peut  adresser  aux  expériences  très  bien 
conduites,  du  reste,  et  très  intéressantes  de  M.  A.  Dovrnes  sur  l'action  du 
sol^l  sur  las  bactériens  {ProceeUings  of  the  Royal  Society^  1877  ). 
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beau,  septembre  n^a  guère  eu  qu^une  quinzaine  de  jours  de 
soleil. 

Avec  des  spores  provenant  d'une  culture  dans  du  bouillon 
Liebig,  où  le  microbe  se  développe  plus  activement  que 
dans  le  lait,  les  effets  de  l'insolation  ont  encore  été  plus 
rapides  et  plus  nets.  Un  matrassur  trois  est  resté  stérile 
après  quinze  jours  d'exposition  au  même  soleil  que  les  pré- 
cédents. Il  y  en  a  eu  deux  sur  trois  après  un  mois,  et  trois 
sur  trois  après  deux  mois  d'insolation. 

Le  T.filiformis  se  comporte  à  peu  près  de  même.  Je  l'ai 
vu  périr  après  trente-cinq  jours  d'exposition  au  soleil,  du 
25  août  au  3  octobre  i883.  Pendant  cette  même  période, 
le  T.  geniculatus  a  résisté,  mais  il  a  subi  des  retards  de 
développement  qui  prouvent  qu'il  commençait  à  être  at- 
teint. 

Des  ampoules  de  verre  remplies  des  cultures  de  ces  mi- 
crobeSy  et  fermées  à  leurs  deux  extrémités,  peuvent  être 
exposées  impunément  au  soleil  pendant  trois  mois.  Elles 
conservent  leurs  germes  féconds.  De  même  pour  les  ma^ 
tras  conservés  à  l'abri  du  soleil  et â  letuve,  je  n'ai  encore 
vu  dans  aucun  les  germes  périr,  bien  qu'il  y  «n  ait  qui 
datent  de  trois  ans. 

Ceci  témoigne  de  l'action  spéciale  de  la  lumière  du  so- 
leil, qui  intervient  sans  doute  pour  activer  l'action  chi- 
mique d'oxydation,  mais  qui  n'en  est 'pas  moins  intéres- 
sante, quels  que  soient  son  rôle  et  son  mode  d'action.  «Des 
germes  emportés  par  l'air,  baignés  de  soleil  et  d'oxygène 
sur  toutes  leurs  faces,  doivent  ressentir  encore  plus^éner- 
giquement  cette  influence  que  ceux  que  je  gardais  au  fond 
de  mes  matras,  et  que  leur  paroi  de  verre  protégeait  un  peu 
contre  l'action  solaire,  si  elle  les  protégeait  ainsi  contre  les 
impuretés  venues  de  l'intérieur.  C'est  donc  à  juste  titre  que 
l'ancienne  médecine  voyait  dans  les  rayons  solaires  les 
plus  puissants  agents  de  l'hygiène  publique  et  privée.  Mais 
c'est  là  une  question  que  je  ne  veux  pas  aborder  aujour- 
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d'hui,  me  réservant  d'y  revenir  dans  un  prochain  travail 
où  j'examinerai  les  effets  du  soleil  suriles  micrococcus  pa* 
thogènes  et  les  autres. 


'^^•*»*»»*»»*»*»*>«. 


SUR  L'ACIDE  TELLUREUX  ET  SES  COMBINilSONS  SAUNES 

AVEC  LES  ACIDES^ 

Par    m.    Daniel    KLEIN, 

Maître  de  Conférences^  la  Faculté  des  Sciences  de  Lyon, 

£t  M«  Jules  MOREL, 

Ghfif  des  Travaux. chimiques. à  la  même. Faculté. 


Les  principales  propriétés  du  tellure  ont  été  décrites  par 
Berzélius  (^),  mais,  depuis  cet  illustre  maître,  il  ne  parait 
pas  que  ce  corps  simple  ait  été  Pobjet  d'un  travail  d'en- 
semble. 

Berzélius  a  classé  le  tellure  parmi  les  métaux,  «  l'acide 
tellureux  formant,  dit-il,  des  combinaisons  avec  les  bases, 
et  jouant  vis-à-vis  des  acides  le  rôle  d'une  base  faible  », 
mais  il  ne  décrit  avec  détails  aucune  des  combinaisons  de 
l'anhydride  tellureux  et  des  acides. 

Par  contre,  il  décrit  avec  soin  les  tellurites  et  les  tellu- 
ratès. 

M.  Klein  ayant  entrepris  l'étude  de  quelques  minerais 
d'or  argentifères  et  tellurifères  d'Amérique,  et  ayant  ainsi 
entre  les  mains  une  certaine  quantité  de  tellure  d'une 
origine  indiscutable,  a  pu  constater  qu'une  partie  des 
propriétés  chimiques  du  tellure  avait  été  l'objet,  de  la 
part  des  chimistes  qui  Pavaient  précédé,  d'une  sorte  d'o- 

(')  Schweizer  Journal,  t.  VI,  p.  3ii;  t.  XXXIV.  p.  78.  —  Poggendorff 
ÂKnàUn^  t.  VIII,  p.  4ii;  t.  XXVUI,  p.  392;  t.  XXXII,   p.  i  et  577. 
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mission  et  a  repris  l'étude  de  ce  corps  simple  en  collabo- 
ration avec  M.  Morel. 

Matières  premières,  —  On  s'est  servi,  comme  matière 
première,  de  tellure  de  plusieurs  origines: 

1°  De  tellure  extrait  d'un  tellurure  double  d'or  et  d'ar- 
gent, provenant  de  l'État  de  Nevada  (Élals-Unis).  On  en 
a  extrait  le  tellure  par  les  méthodes  connues. 

2**  De  tellure  de  Transylvanie,  qui  avait  figuré  à  l'Ex- 
position universelle  de  Paris,  en  i855,  où  il  avait  été  ex- 
posé par  M.  Lœwe,  ingénieur  autricbien  •,  M.  Lœwe  en 
avait  fait  cadeau  à  l'École  des  Mines  de  Paris  et  M.  Rigoult, 
ancien  professeur  de  M.  Klein  et  préparateur  à  l'Ecole 
nationale  des  Mines,  lui  en  a  gracieusement  remis  un 
échantillon. 

3^  De  tellure  provenant  du  laboratoire  de  Schrœtter, 
ancien  directeur  de  la  Monnaie  de  Vienne,  don  de 
M.  Jungfleisch ,  professeur  à  l'École  de  Pharmacie  de 
Paris. 

4**  De  tellure  provenant  de  maisons  de  produits  chi- 
miques allemandes  ;  tellure  acheté  directement  et  tellure 
remis  à  M.  Klein  par  M.  Grimaux,  professeur  à  l'Ecole 
Polytechnique. 

Le  tellure  des  trois  dernières  provenances  renfermait  du 
cuivre. 

En  le  transformant  en  acide  tellureux,  dissolvant  l'acide 
tellureux  dans  l'acide  chlorhydrique  et  précipitant  le  tel- 
lure par  l'anhydride  sulfureux,  on  ne  se  débarrasse  pas 
de  tout  le  cuivre. 

Il  est  nécessaire  de  séparer  le  cuivre,  en  profitant  de 
l'insolubilité  de  son  sulfure  dans  le  sulfure  de  sodium.  Si 
le  tellure  ne  renfermait  que  du  bismuth,  on  pourrait  se 
contenter  de  le  traiter  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque. 
On  régénère  ensuite  le  tellure  par  les  méthodes  que  tous 
les  auteurs  décrivent. 

On  lira  plus  loin  la  description  d'un  procédé,  que  nous 
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avons  imaginé  pour  débarrasser  le  tellure  du  cuivre  qu'il 
renferme,  procédé  qui  réussit  assez  bien  (  *  ). 

Le  tellure  très  divisé,  ainsi  obtenu,  était  à  peu  près  pur; 
nous  l'avons  séparé  d'une  trace  de  sélénium,  qu'il  contenait 
encore  par  le  procédé  d'Oppenheim  [ébuliition  prolongée 
avec  une  solution  de  cyanure  de  potassium,  etc.]  (*). 

Pour  voir  si  le  tellure  ainsi  obtenu  était  pur,  nous  en 
avons  fondu  en  lingot  une  certaine  quantité  et  nous  avons 
pris  la  densité  de  la  masse  solide  aiiï^i  obtenue  :  deux  dé- 
terminations nous  ont  donné,  pour  la  densité  du  tellure, 
les  nombres  6 , 2 1 5.  et  6  »  204  (  non  corrigés  ) .  Tous  les  au- 
teurs indiquent,  pour  la  densité  du  tellure,  le  nombre  6,a5 
(corrigé). 

Nous  avons  d'ailleurs  vérifié  la  pureté  du  tellure,  qui 
nous  a  servi  pour  nos  recherches  par  les  procédés  d'ana- 
lyse connus. 

ATTAQUE    DU    TELLURE    PAR    L* ACIDE    AZOTIQUE. 

Il  a  été  admis,  jusqu'à  ce  jour,  que  le  seul  produit  de 
l'attaque  du  tellure  par  Pacide  nitrique  était  de  l'acide 
tellureux  et  que,  par  la  dilution  par  l'eau  de  la  solution 
nitrique  de  tellure,  on  obtenait,  suivant  les  circonstances, 
soit  de  l'anhydride,  soit  de  l'hydrate  tellureux  ('). 

<(  Quand  on  traite  du  tellure  très  divisé  par  l'acide  ni- 
trique ^ ,  dit  Berzélius  dans  un  des  Mémoires  que  Ton  a  cités 
plus  haut,  ((  la  dissolution  est  presque  instantanée.  On 
obtient  une  solution  de  laquelle  on  peut  précipiter  l'acide 
tellureux  sous  deux  modifications  (a)  et  ((3).  L'une  de  ces 
modifications  (a)  s'obtient  en  opérant  avec  de  l'acide  ni- 


(*)  Voir  la  Note  A  à  la  fin  du  Mémoire. 

(^)  Voir  le  Dictionnaire  de  W^urtz,  article  Tellure. 

(  ^  )  Cependant  Thenard,  dans  son  Traité  de  Chimie ^  signale  un  azotate 
de  tellure,  dont  il  ne  donne  aucune  formule  et  qu'il  ne  décrit  pas  (The- 
H\HD,  Traité  de  Chimie  élémentaire,  6*  édition,  p.  873,  t.  111).  ^oir  la 
Note  B  à  la  fin  du  Mémoire. 
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trique  étendu,  prenant  toutes  les  précautions  nécessaires 
pour  que  la  température  ne  s'élève  pas  et  additionnant 
ensuite  la  solution  (préparée  seulement  quelques  minutes 
à  ravance)  d'une  grande  quantité  d'eau,  on  obtient  ainsi 
une  masse  caséeuse.  »  Cette  masse  càséeuse,  ainsi  qu-an 
l'a  reconnu  il  y  a  longtemps,  n'est  autre  chose  que  Thy.*- 
drate  tellureux  TeO^H^,  ou  un  corps  renfermant  une 
très  grande  proportion  de  cet  hydrate,  (c  La  deuxième 
modification  s'obtient'  k  en  dissolvant  le  tellure  dans  Pacide 
azotique  moyennement  concentré.;  laissant  la  température 
s'élever  et  chauffant  :  par  l'action  de  la  chaleur  (et  peut- 
être  aussi  par  évaporation),  on  obtient  une  masse  cristal- 
line, en  cristaux  peu  discernables,  où  l'on  aperçoit  des 
pointements  octaédriques,  cette  masse  ne  renferme  d'autre 
acide  azotique  que  celui  qu'elle  renferme  mécaniquement 
retenu. 

»  Pour  chasser  cet  acide  azotique,  on  calcine  légère- 
ment et  l'on  obtient  ainài  de  l'anhydride  tellureux  pur.  » 

Cette  nécessité  de  la  calcination,  reconnue  par  Berzé- 
lius,  prouve  qu'il  y  a  là  autre  chose  que  de  l'acide  azo- 
tique mécaniquement  retenu. 

Les  auteurs  du  présent  Mémoire  ont  voulu  se  rendre 
compte  des  circonstances  de  l'attaque  du  tellure  par  l'acide 
azotique. 

Pour  cela,  on  a  pris  de  l*acîde  azotique  pur  étendu  de 
quantités  connues  d  eau,  et  l'on  a  introduit  80*^*^  de  cha- 
cune de  ces  solutions  dans  des  vases  à  précipité,  plongés 
eux-mêmes,  soit  dans  dé  la  glace,  soit  dans  un  mélange 
réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin. 

La  température  à  laquelle  commence  l'attaque  est  d'au- 
tant moins  élevée  que  l'acide  est  plus  concentré  ]  dans  les 
solutions  très  étendues,  le  tellure  n'est  pas  attaqué  au- 
dessous  de  -h  10°. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  circonstances  de  l'at- 
taque : 
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I.  II.  III.  IV. 

Densité  de  Tacide i ,  t  o  i ,  1 5  i ,  20  i ,  a5 

mence lattaquè .  .  .  .  )  ^  ' 

Temp.  maxima  atteinte. .  +26  +21  -h  5  +5® 

Le  tellure  pulvérulent  (obtenu  par  précipitation  par  le  ' 
bisulfite  de  sodium)  était  projeté  par  petites  portions  dans 
le  liquide  acide. 

Tout  le  tellure  ne  se  dissout  pas.  Une  petite  quantité 
(d'autant  plus  considérable  que  Tacide  est  moins  con- 
centré) se  transforme  sans  se  dissoudre  en  une  masse  ca« 
séeuse,  corps  (a)  grisâtre  et  amorphe  d'abord,  mais  qui, 
parla  prolongation  de  l'action  de  Tacide  azotique,  blanchit 
et  prend  Taspect  feutré  d'un  mycélium. 

Si  l'on:  regarde  ce  mycélium  au  microscope,  on  voit 
qu'il  est  formé  de  longues  aiguilles  flexibles  entre-croi- 
sees. 

Étendues  d'eau  à  là  température  de  +  22^,  les  solutions 
(3)  et  (4)  laissent  déposer  des- cristaux  octaédriques,  mi^ 
croscopiques,  modifiés  sur  tous  lès  sommets,  faces  (p^a*) 
de  -^  de  millimètre  au  plua  de  longueur. 

Les  solutions  dans  l'acide  de  densité  i^io  et  1,1 5 
étendues  d'eau  à  +8V  et  au-dessous  abandonnent  un- 
dépôt  d'aspect  caséeux,  corps  |S,  qui^  observé  au  micro- 
scop/e,  sembla  formé  de  petits  cristaux  acieulaires.  Il  ne 
ressemble  nullemrent  à  la  masse  blanche,  caséeuse  et 
épaisse  que  l'on  obtient  en  étendant  d'eau  une  dissolu- 
lion  cblorbydrique  d'anhydride  tellurenx  ^  alors  on  a  une 
masse  complètement  amorphe. 

Le  dépôt  caséeux,  obtenu  par  précipitation  par  l'eau^ 
froide  de.  la  solution  azotique,  se  transforme  du  Jour  an 
lendemain  en  une  masse  cristalline,  formée  de  cristaux 
microscopiques ,  .qui   offrent    l'aspect    d'octaèdres  baséâ 
(face  p)  et  de  tables  rectangulaires. 
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L'anhydride  tellureux,  ainsi  précipité  par  Teau,  a  été 
recueilli  et  pesé  après  dessiccation. 

Le  Tableau  suivant  résume  les  résultats  que  nous  avons 
obtenus.  La  matière  caséeuse,  restée  au  fond  des  vases,  se 
transforme  au  bout  de  quelque  temps  en  lamelles  rectan-* 
gulaires,  souvent  maclées  (c'est  de  Tanhydride  tellureux); 
•  le  poids  total  de  cet  anhydride  tellureux,  provenant  du 
corps  a  pour  cinq  expériences  que  noJU6  résumons  ci-après, 
était  de  a^^^aS. 


No 

Densité 

Volume 

Poids 

Teiïip. 

d'ordre. 

de  Tacide. 

d'eau  ajouté. 

deTeO». 

de  l'eau. 

ObserTations. 

1 

X  •  •  •  • 

^  >  ,10 

m 

I 

3,32 

0 

-h  8 

> 

\ 

Dépât    caséeux    qui 

2i»  •  •  % 

1  ,l5 

u 

3,65 

-^  8 

s'est  transformé  en- 

O* •  •  • 

I  ,20 

0,75 

2,40 

H-20 

suite  en  cristaux. 

4.. . . 

o«  •  •  . 

1  ,20 
I  ,25 

1 ,5o 

0,75 

2 '97 
2,95 

-h2I 
-1-22 

\ 

Dépôt  cristallin. 

On  obtenait  donc  ainsi  17^^^  5^  dp  TeO*  en  tout.  Or 
20^*^  de  tellure  donnent  25^^  d'anhydride  tellureux  :  le  tel- 
lure restant  se  trouvait  donc  dans  les  liqueurs. 

On  a  alors  évaporé  à  chaud  les  solutions,  dont  on  avait 
précipité  T anhydride  tellureux  par  l'action  de  Teau* 

Il  s'est  déposé,  quand  le  volume  a  été  suffisamment 
réduit,  un  sel  cristallin,  en  aiguilles  orthorhombiques 
(face  a^  m^h*).  Ce  sel  calciné  donne  un  dégagement  de 
vapeurs  rutilahtes  et  une  matière  pulvérulente,  légère, 
fusible,  se  solidifiant,  après  fusion,  en  une  masse  cristal- 
line. C'est  de  l'anhydride  tellureux,  ainsi  que  l'analyse  le 
démontre.  Le  sel,  en  aiguilles  orthorhombiques,  est  donc 
un  azotate  d'anhydride  tellureux^  pour  éviter  toute  no- 
menclature^  irrégulière,  nous  donnerons  aux  sels  de  l'an- 
hydride tellureux  le  nom  de  sels  de  bioxyde  de  tellure. 

Les  solutions  (3),  (4),  (5)  ont  donné:  a^'j^ôo,  o^'jSôo 
et  2^*^,720  d'azotate  de  bioxyde  de  tellure. 

On  voit  donc,  d'après  cet  exemple,  que  la  proportion 
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de  sel  en  solution  est  d^autant  plus  forte,  que  la  liqueur  est 
plus  fortement  acide;  cela  nous  prouve  que  le  sel  tel- 
lureux  formé  se  comporte,  comme  la  généralité  des  sels 
décomposables  par  Teau,  ceux  de  bismuth  et  d'antimoine, 
par  exemple. 

On  a  effectué  une  deuxième  série  d'expériences,  dont  on 
va  citer  quelques-unes  : 

1°  4^"^  de  tellure  ont  été  dissous  dans  6o*^*^  d'acide  azo- 
tique, de  densité  1,20.  Il  s'est  formé  un  dépôt  caséeux, 
qui,  après  sa  transformation  en  anhydride  tellureux  sec, 
pesait  0^%  100.  La  liqueur  a  été  étendue  de  i^**^  d'eau  dis- 
tillée à  la  température  de  18**.  Au  bout  de  vingt-quatre 
heures,  il  s'était  déposé  aS"^,35  d'anhydride  tellureux,  et 
la  liqueur  évaporée  donnait,  par  évapora tion,  2,700  d'a- 
zotate d'acide  tellureux,  correspondante  2^^,27  d'anhy- 
dride. 

Total  de  la  quantité  d'anhydride  tellureux  produite, 
4^'", 72;  quantité  théorique,  5^'  (*). 

La  perte  s'explique  par  ce  fait,  que  quelques  cristaux 
d'anbydride  tellureux  restent  toujours  fixés  aux  parois  des 
vases,  dans  lesquels  on  opère.  Dans  cette  expérience  l'at- 
taque a  commencé  a  — 5". 

2«  2^'  de  tellure  ont  été  dissous  dans  1 5*^^  d'acide  azo- 
tique, de  densité  1,20;  le  tellure  avait  été  préalablement 
refroidi  à  — 7°.  Dans  ces  conditions,  l'attaque  par  l'acide 
azotique  a  commencé  à  — 7**,  le  maximum  de  température 
a  été  de  18°. 

Il  s'est  formé  un  abondant  dépôt  du  corps  caséeux  (a), 
le  liquide  clair  a  étédécanté  et  le  dépôt  (a)  lavé  avec  de 
i5^*^  d'acide  azotique  de  densité  i  ,20. 

La  liqueur  a  été  traitée  par  400**^  d'eau  à  •0*',  il  s'est 


(*)  Et  non  4^>8o,  comme  nous  l'avons  dit  par  suite  d'une  erreur  de 

transcription   dans  un  Mémoire  aux  Comptes  rendus  où  nous  citons  un 
exemple  analogue. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.y  6«  série,  t.  V.  (Mai  i885.)  5 
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formé  un  troable  caséenx  (corps  ^)  qui,  aa  bout  de  vingt- 
quatre  beures,étaî t  transformé,  comme  il  a  été  dit  ci-dçssns, 
en  une  croûte  de  lamelles  et  d'octaèdres  basés,  adhérant 
aux  parois  du  vase,  qui  a  été  soigneusement  détachée. 
L'anhydride  tellureux  ainsi  déposé  pesait  2C^,o3o. 

L'anhydride  tellureux  provenant  de  la  transformation 
de  (a)  pesait  oS'jsSo. 

La  solution  évaporée  a  donné  0^,200  d'azotate  de  bioxyde 
de  tellure,  correspondant  à  0^,1 63  d'anhydride  tellureux 
contenu,  ce  qui  donne  un  total  de  2^,44^  d'anhydride 
tellureux  produit  :  la  quantité  théorique  est  26'',doo. 

^o  ^^v  ^Q  tellure  ont  été  traités  comme  ci-dessus,  les 
mêmes  phénomènes  ont  eu  lieu,  Texpérience  a  été  con- 
duite comme  précédemment,  sauf  qu'à  la  6n  on  a  ajouté 
260*^*^  d'eau  à  0°. 

Le  dépôt  d'anhydride  tellureux  formé  par  transfor- 
mation du  corps  caséeux  ^  pesait  26*^,040;  la  solution  a  été 
évaporée  et  a  donné  0^*^,210  d'azotate  de  bioxyde  de 
tellure.  Le  corps  caséeux  insoluble  a  a  donné,  après  sa 
transformation,  o^'',25o  d'anhydride  tellureux. 

Tout  ceci  correspond  à  la  production  de  2^'',463  d'anhy- 
dride tellureux,  la  proportion  théorique  étant  2^'',  5oo. 

Influence  de  la  chaleur  et  du  temps.  —  a*"^  de  tellure 
ont  été  dissous  dan«  i5^^  d'acide  azotique  de  densité  1,20. 
L'attaque  a  commencé  à  —  6^,  et  la  température  pendant 
l'attaque  n'a  pas  dépassé  18^.  Le  dépôt  caséeux  formé  a  été 
lavé  avec  i5*^^ d'acide  de  densité  1,20,  et  les  3o"  d'acide 
recueillis  chauffés  vers  60^.  Il  s'est  alors  déposé  des 
octaèdres  d'anhydride  tellureux.  Quand  le  liquide  a  atteint 
la  température  de  l'ébuUition.  le  dépôt  a  paru  cesser  de 
s'accroître. 

Il  y  avait  approximativement  iS""  d'anhydride  tellureux 
déposé.  La  liqueur  concentrée  a  donné  0^^,540  d'azotate 
de  bioxyde  de  tellure. . 

2^  2^'  de  tellure  ont  été  traités  par  de  l'acide  azotique 


SUR  l'acide  tellureux.  6y 

de  densité  i  ,20  (  3o*^*^),  chauffé  préalablement  à  5o®.  Tout 
s'est  dissous,  sauf  une  petite  quantité  d'anhydride  tellureux 
(o^^ioo,  environ),  le  liquide  a  été  évaporé,  et  n'a  aban- 
donné, par  évaporation,  que  de  l'azotate  de  bî oxyde  de 

tellure,  a6', 900  environ  correspondantà25*^,397d'anhydrîde 
tellureux,  ce  qui  correspond  à  une  production  totale  de 
a»',497  d'anhydride  tellureux  (calculé  :  !2*^%5oo). 

3°  2.^'  de  tellure  ont  été  traités  par  de  l'acide  azotique 
de  densité  i,32.  On  n'a  pas  refroidi,  la  température  s'est 
élevée  par  le  faîjt  même  de  la  réaction  jusqu'à  près  de  6o*. 
On  a  ensuite  laissé  refroidir,  et  on  a  chauffé  pendant 
longtemps  :  on  n'a  observé  aucun  dépôt. 

La  liqueur  évaporée  n'a  abandonné  que  de  l'azotate  de 
bîoxyde  de  tellure. 

On  verra  plus  loin  les  conclusions  que  nous  tirons  du 
rapprochement  de  tous  ces  faits. 

Influence  du  temps.  —  On  avait  déjà  noté  l'influence 
du  temps  sur  la  nature  des  produits  de  l'oxydation  du 
tdlure  par  Tacide  azotique,  avant  de  connaître  l'existence 
de  l'azotate  de  bioxyde  de  tellure  que  nous  avons  été  les 
premiers  à  étudier  :  les  observations  que  résume  le  présent 
Mémoire  viennent  sans  aucune  restriction  à  l'appui  de 
celles  des  chimistes  antérieurs. 

Quand  on  abandonne  à  elle-même  une  solution  de  tellure 
dans  l'acide  azotique,  solution  préparée  à  froid  en  évitant 
que  la  température  ne  s'élève  au-dessus  de  -f-3o°,  il  se  dépose 
au  bout  de  deux  ou  trois  jours  de  l'anhydride  tellureux. 

Si  à  une  pareille  solution,  préparée  avec  de  l'acide 
azotique  de  densité  inférieure  à  i  ,20,  et  avec  les  précautions 
nécessaires  pour  éviter  toute  élévation  de  température,  on 
ajoute  de  l'eau  ayant  une  température  inférieure  à  12**,  on 
obtient  un  dépôt  caséeux  (corps  |3). 

Si  la  solution  a  été  préparée  avec  les  mêmes  précautions, 
mais  si  on  Fa  abandonnée  à  elle-même  pendant  quelques 
instants  (quarante-cinq  minutes,  par  exemple),  il  ne  se 
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forme  plus  de  dépôt  caséeux  par  raddîtion  d'eau,  mais 
bien  à  la  longue,  au  bout  de  quelques  beures,  le  dépôt  d*an- 
bydride  tellureux  que  Ton  a  déjà  signalé  ci-dessus. 

La  proportion  des  corps  (  a  )  et  (  P  )  obtenue  dans  l'attaque 
du  tellure  par  l'acide  nitrique  est  d'autant  plus  élevée  que 
l'acide  est  moins  concentré,  en  moins  grande  quantité,  et 
que  l'attaque  a  lieu  à  une  température  plus  basse.  Avec 
un  acide  concentré,  même  en  opérant  au-dessous  de  25*>, 
on  n'obtient  qu'une  solution  dont  l'acide  tellureux  se 
dépose  à  l'état  d'anhydride  et  d'azotate.  Le  produit  (a) 
s'obtient  en  très  grande  quantité  avec  l'acide  de  densité 
i,20,  employé  à  basse  température  en  proportion  stric- 
tement suffisante  pour  l'oxydation. 

CORPS»  (a)  ET  (p). 

L'extrême  instabilité  de  ces  corps  ne  nous  a  pas  permis 
de  les  analyser. 

Nous  avions  recueilli  une  certaine  quantité  du  produit 
(a)  que  nous  avions  desséché  autant  que  possible  entre  des 
feuilles  de  papier  à  61tre,  puis  sur  une  plaque  de  porcelaine 
dégourdie  :  le  produit  encore  humide  ainsi  obtenu  avait 
été  placé  dans  une  capsule  de  porcelaine  :  du  jour  au  len- 
demain il  s'est  transformé  en  une  bouillie  semi-liquide  de 
paillettes  cristallines  d'anhydride  tellureux. 

Le  liquide  renfermait  de  l'acide  azotique.  On  a  répété 
la  même  expérience  en  partant  du  dépôt  caséeux  (a),  lavé 
à  l'eau  distillée,  et  on  a  obtenu  le  même  résultat. 

Les  corps  (a)  et  (P)  sont  probablement  des  azotates  très 
hydratés  d'acide  tellureux,  renfermant  un  grand  excès  de 
base,  et  décomposables  spontanément. 

La  décomposition  de  (a)  donne  toujours  de  l'acide  ni- 
trique; ces  substances  nous  ont  paru  différer  de  l'hydrate 
tellureux  hydraté  obtenu  par  la  décomposition  des  tellurites 
ou  de  la  dissolution  chlorhydrique  d'acide  tellureux. 
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AHHYDBIDE  TELLUREUX  TeO'. 

L'anhydride  tellureux  a  été  étudié  par  Berzélius.  Nous 
avons  repris  Tétude  des  propriétés  de  ce  corps  qui  parait 
avoir  été  quelquefois  confondu  avec  son  azotate.  Dans  un 
des  laboratoires  les  plus  importants  de  Paris,  le  flacon  de 
collection  étiqueté  anhydride  tellureux  renferme  de 
Tazotate  de  tellure. 

L'anhydride  tellureux  sedéposedela  dissolution  azotique 
de  tellure  diluée  d^eau  sous  forme  d'octaèdres  brillants. 

Il  se  dépose  sous  la  même  forme  avec  le  temps,  ou  quand 
on  chauffe  légèrement  le  produit  de  l'attaque  du  tellure 
par  l'acide  azotique  faible  [voir  ci-dessus). 

Ces  octaèdres  très  brillants^  doués  d'un  éclat  adamantin, 
sont  trop  petits  pour  pouvoir  être  mesurés.  Us  ne  paraissent 
pas  avoir  été  autrement  étudiés. 

L'examen  des  caractères  optiques  montre  qu'ils  n'appar- 
tiennent pas  au  système  régulier,  car  ils  agissent  très  vi- 
vement sur  la  lumière  polarisée  :  ce  sont  très  probablement 
des  octaèdres  quadratiques  (faces  p^  a'),  appartenant  à 
une  forme  limite  de  l'octaèdre  régulier. 

Tous  les  auteurs  et  tous  les  dictionnaires  de  Chimie 
(notamment  le  Dictionnaire  de  Wurtz)  indiquent  l'anhy- 
dride tellureux  comme  légèrement  soluble  dans  l'eau;  il 
n'en  est  rien,  ain^i  que  le  démontrent  les  observations 
suivantes  : 

i<*  iS'^  d'anhydride  tellureux  porphyrisé  a  été  mis  en  di- 
gestion dans  un  demi-litre  d'eau  distillée.  Le  tout  a  été 
abandonné  à  lui-même  pendant  24^  dans  un  ballon  que 
l'on  agitait  fréquemment. 

3oo<^  de  liquide,  évaporés,  ont  donné  un  résidu  de 
o^'jooa  d'anhydride  tellureux,  soit  o«',oo66  par  litre,  soit 
une  solubilité  de  tsTTôôô- 

2®  a*'  d'anhydride  tellureux,  porphyrisés,  ont  été  aban- 
donnés dans  un  ballon  avec  1^^^  d'eau,  pendant  huit  jours, 


JO  D.    KLEIN. 

en  agitant  fréquemment.  Le  Jîquide  a  été  ensuite  filtré, 
évaporé,  il  a  donné  o^%oo6  d'anhydride  tellureux, soit  une 
solubilité  de  rrôWô- 

On  voit  donc  que  Tanhydride  tellureux  est  tout  aussi 
insoluble  que  le  sulfate  de  baryum. 

Nous  verrons  plus  loin  la  cause  de  l'erreur  dans  laquelle 
sont  tombés  à  ce  sujet  tous  les  auteurs. 

Si  l'on  fait  bouillir  de  l'anhydride  tellureux  avec  de 
l'eau  acidulée  par  l'acide  azotique,  une  certaine  quantité 
de  l'anhydride  se  dissout,  et,  par  concentration  suffisante 
à  chaud,  la  liqueur  abandonne  de  l'azotate  de  bioxyde  de 
tellure.  Suivant  la  proportion  relative  d'acide  azotique  et 
d'anhydride,  la  liqueur  primitive,  non  concentrée,  peut 
retenir  tout  l'anhydride  tellureux  en  solution,  ou  en  laisser 
déposer  une  partie  sous  forme  d'octaèdres. 

L'anhydride  tellureux  se  dissout  entièrement  et  rapide- 
ment dans  l'acide  azotique  chaud,  de  concentration 
moyenne,  et  il  ne  se  forme  alors  que  de  l'azotate  de 
bioxyde  de  tellure. 

Par  fusion  au  rouge  et  refroidissement,  l'anhydride 
tellureuxcristallise  en  aiguilles  que  nous  n'avons  pu  encore 
déterminer.  Du  reste,  nous  reviendrons  là-dessus  dans 
un  prochain  Mémoire. 

AZOTATE   BASIQUE    DE    BIOXYDE    DE   TELLURE 

(TeO«)*,     Az«05-M,5Aq. 

C'est  le  corps  que  nous  avons  désigné  ci-dessus,  pour 
abréger,  sous  le  nom  à^azotate  de  tellure. 

Ce  composé  est  le  seul  qui  se  produise  quand  on  attaque 
à  chaud  le  tellure  par  de  l'acide  azotique  de  densité  su- 
périeure à  1,1 5  employé  en  excès. 

Il  est  bon,  quand  on  veut  le  préparer,  d'agir  sur  du 
tellure  obtenu  par  voie  de  précipitation  par  l'acide  sul- 
fureux, que  l'on  projette  par  petites  portions  dans  un  excès 
d'acide  azotique  chauffé  vers  5o**. 
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Par  concentration  et  refroidissement,  le  sel  se  dépose  en 
belles  aiguilles,  probablement  orthorbombiques,  difficile- 
ment déterminables,  présentant  les  faces  tti,  h^y  a*.  Nous 
n'avons  pu  les  mesurer  vu  leurs  petites  dimensions  et 
fragilité. 

Nous  avons  fait  de  ce  sel  de  nombreuses  analyses,  qui 
nous  ont  conduit  à  lui  assigner  la  formule 

(TeO«)S  Az«0'^-+-i,5Aq. 

Pour  déterminer  sa  composition,  nous  l'avons  calciné 
à  la  température  du  rouge  sombre^  l'acide  azotique  a  été 
expulsé  à  Tétat  de  vapeurs  nitreuses  ainsi  que  Teau  (*  )  et 
il  est  resté  de  l'anhydride  tellureux  que  l'on  a  pesé. 

Celte  opération  est  un  peu  délicate  :  l'anhydride  tellureux 
est  ainsi  obtenu  à  l'état  de  poudre  amorphe,  très  légère, 
et  si  Ton  n'opère  pas  avec  précaution,  il  y  a  toujours  en- 
traînement mécanique  par  le  courant  gazeux. 

On  peut,  en  dissolvant  cet  anhydride  dans  l'acide  chlor- 
hydrique,  et  précipitant  le  tellure  par  l'acide  sulfureux 
ou  le  bisulfite  de  soude  en  liqueur  bouillante  et  étendue 
doser  ce  corps  simple. 

On  peut  aussi  pour  doser  le  tellure  dissoudre  l'azotate 
dans  un  grand  excès  d'acide  chl  or  hydrique,  chauffer  avec 
précaution  pendantplusieurs  heures  à  60®  pour  décomposer 
l'acide  azotique,  étendre  de  beaucoup  d'eau  et  traiter 
ensuite  par  le  bisulfite  de  soude,  mais  les  chances  de  perte 
de  tellure  par  volatilité  de  son  chlorure,  dès  que  la  tempé- 
rature s'élève  trop,  sont  aussi  grandes  que  celles  de  perle 
d'anhydride  tellureux  dans  la  calcina tion. 

L'acide  azotique  a  été  dosé  par  deux  méthodes  diffé- 
rentes : 


(  *  )  La  présence  de  Teau  dans  ce  sel  peut  se  constater  aisément  en  en 
calcinant  une  petite  quantité  dans  un  tube  d'essai  bien  desséché  :  on 
Toit  l'eau  se  condenser  sur  les  parois  du  tube,  en  même  temps  que  les 
yapeurs  rutilantes  se  dégagent. 


i^  Par  le  procédé  Schlœsing  :  l'azotate  lellureux  a  été 
dissous  à  froid  dans  Tacide  chlorhydrîque  pur,  et  la  so- 
lution portée  à  l'ébullition  avec  un  excès  de  protochlorure 
de  fer.  On  a  obtenu  ainsi  un  certain  volume  de  bioxyde 
d'azote  qui  a  été  mesuré  avec  précision,  et  comparé  au 
volume  de  bioxyde  d'azote  donné  dans  les  mêmes  circon- 
stances par  un  poids  connu  d'azotate  de  potasse  pur  et 
sec. 

2^  Nous  avons  dosé  aussi  l'acide  azotique  à  l'état  d'a- 
zote, par  une  méthode  bien  connue  d'analyse  organique. 

Ce  second  procédé  de  dosage  a  aussi  l'avantage  de  nous 
permettre  de  doser  directement  l'eau 

Enfin,  nous  avons  déterminé  l'eau  par  une  deuxième 
méthode,  en  profitant  d'une  propriété  particulière  à  l'a- 
zotate basique  de  bioxyde  de  tellure,  propriété  qui  sera 
étudiée  en  détail  plus  loin  :  Teau  bouillante  décompose  à 
peu  près  entièrement  ce  sel  en  anhydride  tellureux  et 
acide  azotique. 

On  a  pris  un  poids  donné  du  sel  en  question,  et  on  Ta 
additionné  d'un  assez  grand  volume  d'eau  distillée  (loo^*^), 
et  l'on  a  porté  le  liquide  à  l'ébullilion,  sans  l'y  mainte- 
nir, dans  une  fiole  conique  surmontée  d'un  tube,  afin  d'é- 
viter une  perte  notable  par  évapora  lion.  Le  tube  a  été 
lavé,  et  l'eau  qui  s'y  était  condensée  ajoutée  au  liquide  du 
ballon  :  on  a  ensuite  ajouté  au  liquide  un  poids  connu  do 
litharge  pulvérisée  et  récemment  calcinée  :  le  tout  a  été 
abandonné  deux  jours  en  digestion,  puis  le  liquide  a  été 
évaporé  dans  une  capsule  tarée  en  présence  de  la  litharge 
non  dissoute.  La  capsule  a  été  pesée  après  une  dessiccation 
au  bain  de  sable,  à  une  température  voisine  de  aoo^.  La 
perte  nous  a  donné  le  poids  de  l'eau  :  ce  procédé  n'est  pas 
complètement  exact,  mais  la  proportion  d'eau  ainsi  déter- 
minée concorde  sensiblement  avec  celle  obtenue  par  pesée 
directe. 
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1®  !«',  145  de  sel  pris  a  donné  o*'',945TeO*  (*). 

o«'*,945  TeO*  a  donné  o«',762  de  tellure, 
a*»  i«',38o  de  sel  pris  adonné  i8^,i45  de  TeO'. 
3*»  1^,  186  de  sel  a  donné  o«%975  TeŒ. 
4*  o«%875  de  sèl  adonné  o«%723TeO*. 

'o«%7!23  TeO'  a  donné  o«%578  Te. 
5*»  i8%  i4o  de  sel  a  donné  o«%945  TeO-. 

Dosage  de  V acide  azotique  par  le  procédé  Schlœsing, 

\^  i»%536  de  matière  a  donné  92*^*=  de  AzO,  5«=  d'une  liqueur 
type  d'azotate  de  potasse,  renfermant  808**  par  litre  ont  donné 
93«^,5  de  AzO. 

2^  i<^^y54o  d^azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure  a  donné 
92*^,5  de  AzO. 

5*^^  de  liqueur  type  ont  donné  94*^  de  Az  O . 

3°  i8',55o  ont  donné  93*^*=  de  AzO. 

5*=*=  de  liqueur  type  ont  donné  94*^^  de  AzO. 

D'où  Ton  conclut  que  : 

I®  15^,536  d*azotate  tellureux  renferme  o***,2i02  de  Az'O*.  * 
2<»   1^,540  d'azotate  tellureux  contient  o«'^,2i02  de  Az'O^. 
3"  i«%55o  d'azotate  tellureux  renferme  o«%2io6  de  Az'O*. 

Dosage  volumétrique  de  l'azote, 

5"  i«%i4o  de  matière  ont  donné  3l**,5  d'azote  à  la  tempéra- 
ture de  i4'',  et  à  la  pression  de  754™™,  soit  29**^,7  à  la  tempéra- 
ture de  o**  et  à  la  pression  de  760°^" . 

Donc  i*%i4o  de  matière  renferme  o*%o3724  d'azote. 

Dosage  de  Veau  par  pesée  directe. 
4®  i8',i4o  de  matière  a  donné  o«^'*,43  d'eau. 

(*)  Les  mêmes  numéros  d'ordre  correspondent  aux  analyses  effectués 
sur  des  échantillons  identiques. 
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Dosage  de  l'eau  par  la  litharge» 

2?  2*^,542  de  matière  ont  été  décomposés  par  100**  d'ean. 
On  a  ajonté  à  Teau  devenue  acide  S'^yOSo  de  litharge^  et  on  a 
fortement  desséché  dans  une  capsule  de  porcelaine. 

La  perte  représentant  l'eau  a  été  de  0*^,0749  on  2 ,91  pour  loo. 

3®  26^,700  de  matière  ont  été  décomposés  pour  100^  d'eau 
bouillante.  On  a  ajouté  à  l'eau  devenue  acide  6^,201  de  litharge, 
et  on  a  fortement  desséché  le  tout  dans  une  capsule  de  porce- 
laine. La  perte  a  été  de  o'*', 08649  correspondant  à  3 ,2  pour  100  : 
par  cette  méthode.  Peau  est  obtenue  par  défaut,  la  décomposi- 
tion de  l'azotate  de  tellure  n'étant  jamais  absolument  complète. 
De  ces  divers  résultats,  on  tire  les  compositions  centésimales  sui- 
vantes : 


Corps 

Poids 
moléculaire 

.  Calculé. 

Trouvé. 
3. 

combiné. 

1. 

2. 

4. 

5. 

4TeO*.. 

644 

8' 
82,66 

82,5 

83, 0 

.82,2 

82,62 

8a,9 

Az«0»  . , 

108 

13,87 

i3,7 

i3,7 

i3,6 

» 

14.3 

1 ,5Aq. 

27 

3,47 

» 

2,9 

3,2 

M 

3,8 

Total . 

779 

100,00 

» 

99'6 

99'0 

M 

101,0 

2Az  . . . 

s8 

3,59 

» 

» 

» 

> 

3,7 

4Te . . . 

.       5i6 

65,57 

66,5 

tt 

B 

m 

66,1 

Obseri^ations.  —  Il  nous  a  été  impossible  d'arriver  à 
une  plus  grande  précision  dans  le  dosage  de  ces  éléments: 
pour  l'analyse  n°  5,  en  particulier,  on  remarquera  qu'elle 
indique  un  excès  :  or  l'azote  se  dose  mal,  par  combustion, 
pour  de  très  petites  quantités,  et  le  dosage  de  l'eau  en  pa- 
reille circonstance  a  toujours  lieu  par  excès. 

Propriétés  de  V azotate  basique  de  tellure.  —  L'azo- 
tate basique  de  bioxyde  de  tellure  est  un  sel  très  faci- 
lement décomposable  par  l'eau.  Il  est  très  hygromé- 
trique; il  importe  de  dessécher  soigneusement  les  flacons 
qui  le  renferment,  car  la  très  petite  quantité  d*eau  con- 
densée parle  verre  suffit  à  produire  un  commencement  de 
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décomposition,  quand  on  veut*analyser  le  sel,  et  qu'on  le 
porte  à  l'éluve  pour  le  débarrasser  de  l'eau  qu'il  a  ab- 
sorbé. 

A  froid,  la  décomposition  est  très  lente  l'eau*,  enlève 
l'acide  azotique,  il  reste  de  l'anhydride  tellureux  en  la- 
melles et  en  tables. 

Si  l'on  porte  à  l'ébullition  la  décomposition  est  presque 
instantanée,  la  liqueur  devient  fortement  acide,  et,  en 
concentrant,  on  sent  nettement  l'odeur  de  l'acide  ni- 
trique. 

La  presque  totalité  de  l'anhydride  tellureux  reste  sous 
formed'une  poudre  d'un  blanc  légèrement  jaunâtre,formée 
d'octaèdres  microscopiques. 

L'eau  dissout,  à  la  faveur  de  l'acide  azotique  qu'elle 
renferme,  une  trace  d'anhydride  tellureux,  que  l'on  ob- 
tient en  évaporant  le  liquide  et  calcinant  légèrement. 

La  décomposition  est  presque  complète  au  bout  de  quel- 
ques instants  d'ébullition.  Elle  est  absolument  complète 
si  l'on  maintient  l'ébullition  pendant  vingt  minutes. 


Volume 
d'eau 

Poids 
de 

TeO*  obtenu 

après  lessivage 

et 

TeO» 
restant 

Quantité 

calculée 

de 

employé. 

sel  pris. 

jSltration. 

dissous. 

Total. 

TeO^ 

00 

20  .... 
3o  .... 

ifégS 

1 

1 ,400 

1 ,64o 

o,oi5 
0,018 

I,4l5 

1,658 

i,4o3 
1,653 

3o  .... 

lySî 

!2,059 

0,019 

2,078 

2,074 

Ce  mode  de  décomposition  par  l'eau  nous  permet 
d'expliquer  pourquoi  un  grand  nombre  d'auteurs  indi- 
quent l'anhydride  tellureux  comme  doué  d'une  faible  so- 
lubilité. 

D'après  les  circonstances  de  sa  décomposition  par  l'eau 
et  d'après  ce  que  nous  avons  dit  sur  les  produits  que  Ton 
obtient  dans  l'attaque  du  tellure  par  l'acide  azotique,  on 
voit  que  l'on  peut  obtenir,  d'après  la  manière  dont  on  a 


y 6  D.    KLEIN. 

opéré,  et  suivant  qu'on  a  ou  non  lavé  le  produit  obtenu 
par  Teau,  soit  de  l'azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure, 
soit  un  mélange  de  cet  azotate  et  d'anhydride  tellureux. 

Si  Ton  vient  à  traiter  ce  mélange  par  l'eau  froide,  et 
qu'au  bout  d'un  instant  on  essaye  de  déterminer  la  réaction 
de  la  liqueur  au  tournesol,  le  papier  reste  neutre  :  la  décom- 
position à  froid  est  tellement  lente  qu'il  n'y  a  pas  encore 
une  proportion  appréciable  d'acide  azotique  en  liberté. 

Si  Ton  vient  à  traiter  ce  mélange  ou  l'azotate  par  l'eau 
tiède,  l'acide  nitrique  est  enlevé,  ainsi  qu'une  petite  quan* 
tité  d'anhydride  tellureux  qui  se  dissout  dans  Teau  acidulée 
par  l'acide  nitrique  :  c'est  ce  qui  fait  que  tous  les  auteurs  ont 
donné  à  ce  sujet  des  indications  erronées^  l'anhydride  tel- 
lureux est  insoluble,  comme  nous  l'avons  démontré,  et 
n'agit  pas  sur  le  tournesol  parce  qu'il  est  insoluble. 

La  décomposition  à  chaud  de  l'azotate  tellureux  par 
l'eau  est  tellement  facile  que  si  l'on  vient  à  placer  de 
l'azotate  tellureux  sur  un  filtre,,  que  l'on  lave  ensuite  sur 
le  filtre  avec  un  peu  d'eau  distillée,  et  que  l'on  dessèche  à 
l'étuve,  une  notable  fraction  de  l'azotate  est  décomposée, 
et  les  vapeurs  qui  se  dégagent  exhalent  nettement  l'odeur 
de  l'acide  nitrique. 

diction  de  V acide  azotique  sur  V azotate  basique  de  bi- 
oxyde de  tellure. — L'azotate  basique  de  bioxyde  de  tellure 
est  soluble  dans  l'acide  azotique,  il  paraît  plus  soluble  dans 
l'acide  azotique  faible  que  dans  l'acide  azotique  concentré. 

a8%g8o  du  sel  se  dissolvent  à  ioo°  dans  io5*^*^  d'acide 
faible,  de  densité  i,io,  il  n'y  a  pas  de  dépôt  pendant  le 
refroidissement,  mais  bien  si  l'on  vient  à  concentrer. 

i^'  du  sel  se  dissolvent  à  ioo°  dans  iiS*^*'  d'acide  azo- 
tique concentré,  de  densité  i  ,35. 

Par  le  refroidissement,  une  partie  du  sel  se  dépose, 
et  i8'^,8oo  seulement  reste  en  solution  à  i5**. 

Comme  le  sel  est  insoluble  dans  l'eau  et  décomposable 
par  ce  liquide,  on  voit  : 


SUR   L  ACIDE    TELLUREUX.  .  77 

i^  Que  la  solubilité  à  froid  de  Tazotate  tellureux  dans 
un  mélange  d'acide  azotique  et  d'eau  en  proportions  va- 
riables passe  par  un  maximum  dépendant  de  la  teneur 
du  liquide  en  acide  azotique.  Nous  n'avons  pas  déterminé 
ce  maximum,  mais  nous  en  démontrons  l'existence. 

a°  Que,  à  partir  d'une  certaine  teneur  en  acide  azo- 
tique, les  solutions  nitriques  d'azotate  basique  de  bioxyde 
de  tellure  doivent  être  décomposées  par  l'eau. 

Nous  avons  pris  une  solution  saturée  à  froid  de  ce  sel 
dans  de  l'acide  nitrique  de  densité  i  ,35  B.,  que  nous  avons 
partagée  en  fractions  de  lo*^*^  chacune,  qui  ont  été  placées 
dans  des  verres  séparés,  et  que  nous  avons  diluées  de 
quantités  croissantes  d'eau. 

So",  loo*^*^,  200*^*^,  3oo*^*^,  et  ainsi  de  suite,  par  une  addi- 
tion de  100"  jusqu'à  i^*^ 

Il  n'y  a  eu  aucun  dépôt  d'anhydride  tellureux,  même 
au  bout  de  huit  jours. 

Nous  avons  répété  la  même  expérience  avec  une  solu- 
tion froide  et  saturée  d'azotate  tellureux  dans  de  l'acide 
nitrique  de  densité  1,10. 

Nous  résumons  dans  le  Tableau  ci-après  les  résultats 
obtenus.  On  avait  pris,  comme  précédemment,  un  volume 
de  10*^*^  de  solution  azotique  d'azotate  de. tellure. 

Volume  d'eau 

ajouté.  Dépôt  de  TeO'  après 

ce  h 

475 3 

400 a 

325 6 

25o 8 

200 8 

l50 r  .  .  24 

1 00 24 

75 Un  jour  et  demi. 

60 Deux  jours. 

5o Quatre  jours. 

4o .  •  • Pas  de  dépôt  après  quatre  jours. 
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On  voit  que  les  solutions  peu  étendues  laissent  déposer 
très  lentement  l'anhydride  tellureux. 

L'anhydride  se  dépose  des  solutions  azotiques  en  formes 
autres  que  celles  que  nous  avons  déjà  décrites. 

Conclusions ,  —  L  ensemble  de  ces  phénomènes  nous 
permet  de  comprendre  ce  qui  se  passe  dans  l'attaque  du 
tellure  par  l'acide  azotique. 

Il  se  forme,  à  froid  d'abord,  un  sous-azotate  petbasique 
[(corps  a),  peut-être  même  de  l'hydrate  tellureux],  spon- 
tanément dccomposable  à  la  température  ordinaire,  en 
donnant  de  l'anhydride  tellureux  cristallisé. 

Si  la  proportion  d'acide  est  considérable,  ce  corps  se 
dissout  d'abord  dans  la  solution  nitrique,  et  il  parait  de- 
voir se  combiner  à  l'acide  azotique  sous  l'influence  du 
temps  et  d*upe  élévation  de  température.  En  effet,  la  solu- 
tion, qui  abandonne  par  la  dilution  dans  Teau  un  produit 
^,  d'aspect  analogue  à  a,  ne  donne  plus,  si  la  température 
s'est  élevée  au-dessus  de  3o**  —  35°,  ou  si  la  solution  est 
préparée  depuis  quelques  instants,  que  de  l'anhydride  qui 
se  dépose  lentement. 

Il  semble  qu'il  se  forme  un  autre  azotate  basique,  moins 
hydraté.  Enfin  cet  autre  azotate  très  basique,  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  ou  du  temps,  abandonne  de  l'anhy- 
dride tellureux,  et  il  se  forme  alors  Tazotate  que  nous 
avons  décrit. 

On  remarquera  que  la  combinaison  de  l'acide  azotique 
avec  l'acide  tellureux  hydraté  produit  dans  l'attaque  du 
tellure  par  l'acide  azotique  est  fonction  du  temps  et  de  la 
température,  absolument  comme  certains  phénomènes  d'é- 
thérification.  Cela  tient  probablement  à  la  faible  affinité 
de  l'acide  tellureux  formés  pour  l'acide  azotique. 

SULFATE    BASIQUE    DE    BIOXYDE    DE    TELLURE 

(TeO-)«,  SO^ 

L'anhydride  tellureux  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique 
chaud,  étendu  de  trois  à  quatre  fois  son  poids  d'eau. 
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En  évaporant  la  dissolution  au  bain  de  sable,  le  sulfate 
de  bioxyde  de  tellure  se  dépose  sous  forme  d'écaillés,  qui, 
à  la  loupe,  offrent  l'aspect  de  Tables  orthorliombiques 
(faces  p,  m,  g*,  A*),  g^y  A%  manquent  parfois  Tune  ou 
l'autre,  et  quelquefois  toutes  les  deux. 

On  sépare  les  cristaux  de  sulfate  basique  de  bioxyde  de 
.tellure  de  l'acide  sulfurique  qui  les  baigne  en  les  essorant 
sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie. 

Avant  d*analyser  ce  sel,  il  est  bon  de  le  débarrasser 
d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique  mécaniquement 
retenue  en  le  chauiTant  quelques  instants  à  la  température 
de  fusion  du  plomb. 

Sa  composition  est  alors  exactement  représentée  par  la 
formule  (TeO')%  SO». 

Pour  analyser  ce  sel,  il  faut  procéder  à  deux  opérations 
distinctes  : 

I®  Dosage  du  tellure  5 

2?  Dosage  de  l'acide  sulfurique. 

I**  Dosage  du  tellure.  —  Le  sulfate  basique  de  bioxyde 
de  tellure  a  été  dissous  dans  de  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique  :  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  était 
juste  strictement  suffisante  pour  que  le  liquide  dissolve  le 
sulfate  traité.  La  solution  a  été  additionnée  d'acide  tar- 
trique  pur,  pour  éviter  un  dépôt  d'hydrate  tellureux,  et 
diluée  d*une  grande  quantité  d'eau.  Le  tellure  a  été  pré- 
cipité par  l'acide  sulfureux  ou  le  bisulfite  de  soude,  avec 
les  précautions  connues. 

a**  Dosage  de  V acide  sulfurique,  —  La  dissolution  très 
chlorhydrique  de  sel  a  été  traitée  par  le  chlorure  de  baryum. 
Le  dépôt  de  sulfate  de  baryum  recueilli  sur  un  filtre  et 
calciné  retient  une  forte  proportioh  de  tellurite  de  baryum. 
On  l'en  débarrasse  en  le  faisant  bouillir  longtemps  avec 
de  l'acide  chlorhydrique  faible  (i  partie  d'acide  à  18**  B., 
a  parties  d'eau). 
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Du  poids  du  sulfate  de  baryum  purifié,  on  déduit  celui 
de  l'acide  sulfurique. 

On  peut  doser  le  tellure  dans  les  liqueurs  chlorhydriques 
réunies  en  se  débarrassant  de  Texcès  de  chlorure  de  baryum 
ajouté  par  de  l'acide  sulfurique  introduit  sans  trop  d'excès, 
purifiant  comme  ci-dessus  le  sulfate  de  baryum,  ajoutant 
de  r  acide  tartrique,  diluant  de  beaucoup  d'eau  les  liqueurs 
réunies,  et  traitant  par  l'acide  sulfureux  ou  le  bisulfite  de 
sodium,  mais  c'est  assez  incommode  :  il  faut  diluer  d'une 
quantité  très  grande  d'eau  pour  que  la  réduction  du  tellure 
soit  complète  en  présence  de  la  forte  proportion  d'acide 
chlorhydrique  que  renferme  la  liqueur. 

i"  is',  i49  de  matière  a  donné  os'yfjiS  de  tellure;  1,076  de 
matière  a  donné  0^^,612  de  sulfate  de  baryum,  donnant  o^'',2ii 
d'acide  sulfurique. 

2^  is%o32  de  matière  a  donné  0^^,607  de  sulfate  de  baryum 
correspondant  à  o ,  208  d'acide  sulfurique. 

Le  tellure  a  été  dosé  sur  le  même  échantillon,  nous  avons 
trouvé  oS'jôaS,  correspondant  à  oS'*,825  TeO*. 

3<*  is*",  167  de  matière  a  donné o5% 748  de  tellure,  correspondant 
à  o«%944  d'anhydride  tellureux  TeO^. 

On  en  déduit  les  compositions  centésimales  ci-après  : 


Poids 
Corps  dosés,    moléculaire.      Calculé. 

aTeO* 322  80, 10 

SO* 80  19,90 

Total....     4^^         ïOo,oo        99  5  3       100,11 

Il  est  très  difficile,  dans  le  dosage  de  tellure,  et  dans  le 
dosage  de  l'acide  sulfurique  en  présence  de  l'acide  tellureux, 
d^ arriver  à  une  certaine  précision  :  nous  avons  dû  faire 
un  certain  nombre  de  dosages  préparatoires  avec  des  quan- 
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tités  connues  pour  déterminer  les  conditions  d'un  dosage 
exact. 

Propriétés  du  sulfate  basique  de  bioxyde  de  tellure, 
—  Ce  sel  est  décomposé  très  lentement  par  Teau  froide, 
rapidement  et  à  peu  près  compIètementparTeau  bouillante, 
l'eau  enlève  l'acide  sulfurique  et  un  peu  de  TeO*,  et  il 
reste  de  l'anhydride  tellureux  cristallisé  en  octaèdres  mi- 
croscopiques. 

Nous  n'avons  fait  aucune  étude  particulière  de  ce  phé- 
nomène :  cette  étude  ne  présentait  pas  l'intérêt  particulier 
qu'offre  l'étude  analogue  par  l'azotate  de  tellure. 

Jusqu'à  présent  on  n'avait  décrit  aucun  sulfate  de  tellure 
cristallisé  :  Berzélius  avait  signalé,  sans  l'analyser,  le 
produit  de  l'action  de  l'acide  sulfurique  en  excès  sur  le 
tellure. 

On  attribue  à  ce  composé,  sans  trop  de  preuves,  la 
formule  TeO'(SO')*  (Berzélius  et  Magnus,  Poggendorjff 
Annalen,  t.  X,  p.  49i)- 

Us  le  décrivent  comme  un  corps  amorphe,  terreux.  C'est 
probablement  le  composé  que  nous  décrivons,  encore  à 
l'état  amorphe,  et  souillé  d'acide  en  excès. 

Le  sel  cristallisé  que  l'on  a  décrit  plus  haut  se  comporte, 
sous  l'action  de  la  chaleur,  absolument  comme  le  sulfate 
obtenu  par  Berzélius. 

Nous  avons  préparé  un  certain  nombre  de  sels  de  tellure 
que  nous  étudions  en  ce  moment. 

Prochainement  nous  donnerons  à  ce  sujet  une  suite  au 
présent  Mémoire. 

A.  Note  sur  une  méthode  de  purification  du  tellure. 

On  peut  purifier  le  tellure  sans  avoir  besoin  de  le 
transformer  en  sulfosel  sodique. 

Quand  on  a  affaire  à  du  tellure  par  trop  impur,  tel 

Ann,  deChim.etdePhys.,  6«  série,  t.  V.  (Mai  i885.)  6 
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que  celui  qu'on  obtient  dans  le  traitement  du  minerai  de 
tellure  au  laboratoire,  on  peut  attaquer  ce  corpa  par 
l'acide  nitrique  de  manière  à  obtenir  de  Tazotate  basique 
de  tellure.  Le  cuivre  et  les  autres  métaux  sont  également 
attaqués. 

On  concentre  la  solution  nitrique  à  une  douce  chaleur  : 
l'asotate  de  bi oxyde  de  tellure  cristallise,  les  autres  corps 
restent  dans  les  eaux  mères  (notamment  le  cuivre.) 

Le  sel  de  tellure  est  longuement  traité  par  Teau 
bouillante,  et  Tanhydride  tellureux  obtenu  est  ensuite 
traité  par  la  quantité  d'«:ide  chlorhydrique  chaud  stric^ 
tement  suffisante  pour  le  dissoudre. 

Le  tellure  est  ensuite  précipité  de  sa  solution  chlorhy- 
drique  par  le  bisulfite  de  sodium.  Un  seul  traitement  le 
donne  dans  un  état  de  pureté  suffisant. 

Une  deuxième  transformation  en  nitrate  donne  de 
Tanhydride  tellureux  qui  se  dissout  dans  le  sulfure  de 
sodium  sans  laisser  de  résidu  appréciable. 

Quand  le  tellure  renferme  de  notables  quantités  de 
bismuth,  il  est  indispensable  de  les  séparer  par  l'action  de 
sulfures  alcalins  ou  du  sulfhydrate  d'ammoniaque. 

B.  Note  sue  l'état  des  comrAissANCEs  actuelles 

SUR    LE   TELLURE. 

L'azotate  de  tellure  parait  avoir  été  entrevu  par  les  pré- 
décesseurs de  Berzélius  ;  Thenard  le  signale  dans  son 
Traité  de  Chimie  (/oc.  cit.). 

<(  Ce  sel  s'obtient,  dit-il,  en  dissolvant  le  tellure  dans 
l'acide  azotique  et  évaporant  convenablement  la  dissolu- 
tion; cette  solution  est  limpide  et  donne  lieu  à  de  longs 
prismes  qui  se  rassemblent  en  barbes  de  plume.  )> 

Les  expressions  mêmes  de  Thenard  prouvent  que  ce  sel 
a  été  à  peine  étudié  :  il  ne  donne  à  son  sujet  aucune  indi- 
cation bibliographique. 


THÉORIE    BCS    LIQUIDES.  83 

AU  momeni  ou  nous  avons  rédige  }e  pi^seni  Mëmoire, 
nous  n'avions  pas  connaissance  de  ce  paBi^âge  d^  The- 
nard. 

Thenard  renvoie  plus  loin  à  l'article  ^dditiorty  vol.  V, 
pour  un  Mémoire  de  Berzélios^  qui  veitaitde  paraître  aus 
Annales  dû  Chimie  ^t  de  Physique,  l.  LVÏlI  :  ce  Mé- 
moire est  une  traduction  du  travail  de  Bensélius,  publié 
«[uelque  temps  anparavancdains  les  Poggend&tff  Antialen 
(Bd.  3a,  n«  37-42,  i834). 

iDans  ce  Mémoire,  Bel*zéli«s  dît  expresfiéâiem  :  «  iW^ 
irate  d^oxjde  de  tellure,  H  n'eKiste  qu'en  dissolution,  l'â^ 
cide  niirique  convertit  l'acide  tellureuit  en  preu  de  temps 
en  la  inodiiication  a  (anhydride  1«H«reus))  et  la  combi- 
naison est  détruite  en  même  temps  que  lui).  )> 

Le  Dictioiinai«*e  de  Wurtz^  TEncyclopédie  chimique  de 
Fremy,  aucun  des  récenits  CNivrages  didactiques,  ne  si- 
gnale même  l'existence  de  l'azotate  basique  d'C  bioxyde 
de  (lellure^  qui  lie  paraît  avoir  été  qu'ciatrevu  avant  Bet»- 
aélius,  et  que  les  travaux  de  ce  savant  ont  fait  en  qttelqtie 
sonle  rayer  des  Ouvrages  classiques^ 

On  a  vu  plus  haut  la  caurse  de  celte  omission».. 


%% 
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Pak  m.  p.  de  HEEN, 

Men^re  correspondant  de  rÀcadémie  royale  de  Bdjg^iqae. 


Dès  l'origine  de  la  fondation  de  la  ï3bifmt  et  de  la  Phy*- 
siqoe  moléculaire^  les  penseurs  se  sont  ^\mk  assimiler  les 
atom^  et  les  mt>lécules  awx  astres  qui  gravitent  dans  l'es- 
pace. Comme  les  corps  (câestes,  «es  corpuscules  B'atti;reii  t 
mutuellement,  et  l'intensité  des  forces  qui  les  solliciDent 
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dimiuue  à  mesure  que  la  distance  qui  les  sépare  devient 
plus  considérable. 

Cependant^  bien  que  la  réalité  du  fait  que  nous  venons 
d'énoncer  ait  été  reconnue  depuis  longtemps,  les  savants 
ne  semblent  pas  avoir  réussi  à  exprimer  d'une  manière 
mathématique  la  loi  des  attractions  moléculaires  en  fonc- 
tion de  la  distance. 

Dans  ce  qui  va  suivre  nous  allons  développer  les  idées 
que  notre  bonne  fortune  semble  nous  avoir  suggérées  à  ce 
sujet  5  idées  dont  nous  voyons  chaque  jour  la  probabilité 
s'accroître,  grâce  aux  déductions  nouvelles  qu'elles  nous 
fournissent,  et  aussi  grâce  aux  faits  nouveaux  qui  chaque 
jour  nous  permettent  d'effectuer  de  nouvelles  vérifica- 
tions. 

Cependant  nous  aurions  préféré  reculer  encore  le  mo- 
ment de  cette  publication,  qui  doit  résumer  une  partie  de 
nos  vues  sur  la  constitution  de  la  matière  ;  nous  aurions  ' 
voulu  accroître  encore  le  nombre  de  faits  nouveaux  que 
nos  expériences  actuelles  nous  promettent.  Mais  des  cir- 
constances qui  ne  dépendent  pas  de  notre  volonté  nous 
obligent  à  présenter,  dès  à  présent,  nos  idées  dans  leur 
ensemble. 

Avant  d'aborder  l'étude  que  nous  nous  proposons  de 
faire,  il  importe  de  rappeler  brièvement  les  idées  reçues, 
concernant  la  constitution  intime  des  solides  des  liquides 
et  des  gaz. 

Ainsi  qu^on  le  sait,  ces  derniers  corps  sont  généralement 
constitués  par  des  molécules  isolées,  telles  qu'elles  sont 
conçues  par  les  chimistes,  bien  que  dans  quelques  cas  la 
loi  d'Avogadro  et  d'Ampère  nous  indique  que  les  molé- 
cules des  gaz  sont  elles-mêmes  formées  par  l'assemblage  de 
a,  3,  4)  •  •  •  molécules.  Afin  d'éviter  plus  tard  toute  con- 
fusion, nous  avons  donné  le  nom  de  molécules  gazogé- 
niques  aux  molécules  qui  constituent  les  gaz  et  les  va- 
peurs. 
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Pour  ce  qui  concerne  les  liquides  et  les  solides,  il  est 
aujourd'hui  universellement  admis  que  ces  corps  ne  sont 
pas  formés  par  la  simple  juxtaposition  des  molécules  ^a- 
zogéniqueSy  mais  qu'au  contraire  ces  molécules  se  soudent 
en  nombre  plus  ou  moins  grand  pour  former  des  systèmes 
qui  constituent  eu  réalité  des  molécules  d'un  ordre  nou- 
veau. Nous  avons  donné  à  ces  molécules  les  noms  de  mo- 
lécules liquida géniques  ou  solidogéniques,  suivant  que 
nous  avons  à  considérer  des  liquides  ou  des  solides  (^  ). 

Ces  notions  préliminaires  étant  acceptées,  il  est  facile 
de  reconnaître  que  la  chaleur  spécifique  d'un  liquide  re- 
présente en  réalité  une  grandeur  plus  complexe  qu'on  ne 
Pavait  admis  jusqu'à  ce  jour;  elle  se  compose  de  quatre 
termes  distincts  : 

1°  D'une  quantité  de  chaleur  G  simplement  employée 
à  chauffer  le  liquide  ou,  en  d'autres  termes,  à  accroître 
son  énergie  actuelle; 

a^  D'une  quantité  de  chaleur  D  employée  à  écarter  les 
centres  de  gravité  des  molécules  Uquidogéniques  ; 

3^  D'une  quantité  de  chaleur  d  destinée  à  écarter  les 
molécules  gazogéniques  qui  composent  la  molécule  li-- 
quidogénique^  quantité  de  chaleur  à  laquelle  nous  avons 
donné  le  nom  de  chaleur  latente  de  dissociation  phy- 
sique ; 

4**  D'une  quantité  de  chaleur  S  employée  à  écarter  les 
atomes  et  les  groupements  d'atomes  qui  constituent  la 
molécule  gazogénique^  quantité  de  chaleur  que  nous 
avons  désignée  sous  le  nom  de  chaleur  latente  de  disso- 

aat/OTl  CHIMIQUE  ('). 


(  *  )  Les  personnes  désireuses  de  connaître  les  motifs  qui  ont  conduit  les 

chimistes  à  admettre  cet  état  de  polymérisation  dans  les  liquides  et  dans 

-les  solides  liront  airéc  intérêt  Tétude  de  Chimie  moléculaire  publiée  par 

M.  L.  Henry.   {Voir  les  Jnnales  de   la  Société  scientifique  de  Bruxelles, 

1878-1879;  p.  267.) 

(  ^  )  a  <M.  Berthelot  se  montre  très  explicite  dans  sa  Mécanique  chimique. 
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Lorsque  les  atones  et  Les-  molëculefl  sont  amenés  par 
raction  de  U  chaleur  à  ua  écartement  limite  qui  rarie 
avec  la  nature  du  corps.^  on  assiste  à  une  dissQcmtian  chi- 
mique ou  physique,  suiyaiit  qu'il  y  a  rupture  de  la  mo)<é- 
cule  gazogénique  ou  Uqu&génique*  La  rupture  de  la  mo- 
lécule liquogénique,  lorsqu'elle  est  complète,  détermine 
la  vapori&atiou  du  liquid/s,  mais  il  se  peut  paiement  que 
ce  phéuomène  ^  produise  d*ttne  manière  incomplète , 
les  variations  de  tempéralure  déterminant  seulement  de» 
états  d^équilibre  différents  en  faisant  simplement  varier  la 
masse  des  mçléculcf  Uquidogèniques .  Lorsque  ce  cas  se 
produit,  ce  dont  il  est  facile  de  s'aasurer  par  l'étude  des 
propriétés  physiques,  nous  disons  que  le  liquide  est  phty- 
siquement  instable. 

Examinons  niai  a  tenant  le&  Ioî&  que  ces  considérations 
nous  ont  permis  dç  dévoiler. 

Nous  démontrerons  plus  loin  que^  pour  les  liqmdes,  à 
(Végaux  accroissements  d^  température,  correspondent 
aussi  des  travaux  égaux  de  dilatatiQU» 

Ceci  étant  admis,  supposons»  que  les  molécules  (^)  s'atti- 


»  au  sujet  de  Texistenee  de  ces  travaux  (t.  I,  p.  44^)  >  <^  sayant  chimiste 

»  4it It  force  TÎTe  de  transtatioB  cn^  pioportionnellement  à  la  tem- 

»  pérature  absolue.  L'accroissement  de  la  chaleur  moléculaire  des  ||az, 
»  tant  à  Yolume  constant  qu'à  pression  constante,  est  donc  due  principa- 
»  lement  aux  travaux  intérieurs  et  à  l'accroissement  des  forces  vives  de 
»  rf  tiiliso»  et  da  vihsation. 

»  En  d'autres  termes»  la  molécule  du  gaz  composé  tourne  et  vibre^  de 
»  plus  en  plus  vite  :  à  mesure  que  sa  température  s'élève,  ses  parties  con- 
»  stitnantes  s'écartent  les  unes  des  autres,  et  le  système  tout  entier  se  dé- 
»  forme.  Par  suite,  les  arrangements  des  particules  élémentaires  quiasan- 
»  raient  la  stabilité  de  l'ensemble  disparaissent  par  degré  et  d'une  façon 
»  toujours  plus  marquée,  jusqu'au  moment  où  l'équilibre  se  détruit,  le 
w  syalèaie  sa  brise  et  la  molécule  épvoaw  une  décompositioii  proprement 
»  dite.  » 

Voùr  ésalonent  ift«lra  IMfômoif e  oowronné  par  rAcadémie  royal»  de  B«l- 
gkpe,  le  i6  décembre  iSSa,  Chaphre  :  Chaleur  spéeifique, 

(M  Actuellement  il  est  impossible  d'établir  si  la  dilatation  est  due  tu 
sinpift  écartenMnt  des  molécule*  tigmiogénifue»  wk  bien  si,  au  contraire, 
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rent  réciproquement  en  raison  inverse  de  la  n'*"*®  puis- 
sance de  la  distance  et  désignons  par^  et  par y^  les  forces 
qui  sollicitent  celles-ci  les  unes  vers  les  autres,  lorsque 
les  distances  qui  les  séparent  sont  respectivement  a  et  af^ 
nous  aurons 

f  ""  ««  ' 

D'autre  part,  si  nous  désignons  par -^  la  variation 
de  la  distance  a  pour  un  accroissement  de  température  de 
i^,  et  par  —  une  valeur  semblable  correspondant  i  a^ 
nous  aurons 

da  __      da'  __       doT  _ 

^  dt  ^'^  de  "~*^  df 


Combinant  ces  deux  relations,  il  vient 


du 

"di       «'* 


da'        a"» 
"dF 

Afin  d'appliquer  cette  formule  aux  liquides,  substituons 
la  considération  des  volumes  à  celle  des  grandeurs  li- 
néaires, et  désignons  par  Y  le  volume  correspondant  à  la 

longueur  a  et  par  —  l'accroissement  de  volume  pour  un 

accroissement  de  température  de  i**. 


ces  molécoles  eontiauent  à  rester  en  contact,  L'écartemeni  de  leur»  cen- 
tres de  gravité  serait  dû,  dans  ce  cas,  à  l'accroissement  de  leur  Yolume. 
Nous  établirons  plus  loin,  lorsque  nous  nous  occuperons  de  la  chaleur 
de  yaporisation,  que  cette  dernière  manière  de  Toir  est  celle  qui  doit  être 
acceptée,  et  que  l'accroissement  de  volume  d'un  liquide  sous  Taction  de 
la  chaleur  est  dû  à  Técartement  des  molécules  gazogéniques. 
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Si  l'on  se  rappelle  que 


on  peut  écrire 


dW 

dt  " 

dV 

n 

dt 

V» 

dV' 
dt' 

nf  m 

IIP  1 

Admettons  maintenant  que  -jy  représente  le  coefficient 

de  dilatation  élémentaire  a  à  la  température  o",  et  posons 
Y'  =  I .  La  relation  précédente  s'écrira  alors  sous  la  forme 
simple 

dV  H 

I  — =aV8. 

^   '  dt 

Cette  équation  nous  a  permis  d'établir  que  n  est  une 
constante  sensiblement  égale  à  7,  ou,  en  d'autres  termes, 
que  les  molécules  s^ attirent  en  raison  im^erse  de  la  sep- 
tième puissance  de  la  distance. 

Notre  formule  devient  donc 


dV 

(2)  ^aV«-'«». 

^    '  dt 


Dans  le  Tableau  ci-après  nous  allons  vérifier  jusqu^à 
quel  point  cette  Hypothèse  s'accorde  avec  les  faits.  Nous 

dV 
comparerons  les  valeurs  de  —  calculées  à  Taide  de  notre 

formule  aux  valeurs  de  -^-^  calculées  à  l'aide  des  formules 

dt 

empiriques   exprimant  directement  les  observations  des 
physiciens. 


r 
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Substances  et  formiiles 

«fxprimant  les  rariations  de  TOlame 

arec  la  températare. 

Acide  formique  : 
V=l  -^-0,0009927^  H- 0,000000626 l4if' 
-f-  0,000000005965 «•  (Kopp). 

Acide  acétique  : 

V  =  i -H 0,001057  t-h  0,000000 18823  f' 

-h  o ,  00000000  96436  f*  (  Kopp  ). 

Acide  butyrique  : 

V  =  i-+-  0,0010273  f  + 0,000000  88761  f' 

-l-  0,0000000084698^  (Pierre). 

Bichlorore  de  carbone  : 
V=H-  0,00100026 f  -î-  0,000000 828 f' 
+  o ,0000000 1698  f^ (0-75»)  (Pierre) . 

V  =  iH-  o,  0009208  f  H-  o ,  00000  340  f^ 

—  o  ,  0000000  1 008  r^  (76-  II 7°) . 

Acide  valérique  : 
\  =  I  +  0,0010476^  —  o,  000000  240  C* 
4-  o ,  00000000  82466  r*  (  Kopp  ) . 

Tétrachlorure  de  carbone  : 

V=n-  o, 00 II 888 f -1-0,000000899^^ 
-4-  0,0000000  i35i  ^  (Pierre). 

Chlorure  de  titane  : 
V=i-h  0,00094257^4-  0,00000 1846 f^ 
-f-  o,ooooooooo888f'  (Pierre). 

Qilorure  de  soufre  : 

V  =  iH-  o, 0009691 1  -h  o, 00000 3oi85 1^ 

-+■  o ,  00000000  7  8 1 8  r*  (Kopp  ) . 

Bromure  de  phosphore  : 

V  =  14-  o ,  000847  2  f  H-  o ,  000000  4367 1^ 

4-  0,00000000 2628 f'  (o**-ioo»). 

V  =  1 4-  o ,  00082427  f  4-  o ,  0000009 143 1 1^ 

4-0,00000000066  (^  (  I0O-I75®)  (Pierre). 

Chlorure  d'arsenic: 

V  =  1 4-  o ,  0009791  r  4-  o ,  0000009669  r' 

4- o , 00000000 1 7777  e^  ( Pierre  ). 

Tétrachlorure  d'étain  : 

V  =  14-  0,0011828^  4-  0,0000009117^^ 

4-  d ,  00000000  768 1*  (  Pierre  ) . 

Sulfure  de  carbone  : 

V  =  14- 0,0011267^4-0,00000  1716*' 

4-  0,00000000 121 17 1^  ( Muncke ). 


Tempé- 
ratures. 

o 

)       " 
\     60 

)   100 

o 

5o 

100 


>   100 
)   160 

o 

5o 
100 


I   ° 

>  100 
)  i5o 


Valeurs  de  -77 
(te 


O 
60 

o 

100 

i36 


5o 
)   100 


o 
100 
i5o 

o 
100 
i38,8 

o 

5o 

100 

o 
60 


Volumes. 


00000 
o5i84 
11148 

00000 
06461 
11710 

00000 

ii44i 
18440 

00000 
06294 
11601 


00000 
II 061 
17640 

00000 
07719 

00000 
10860 

i5532 

00000 
04896 
io36i 

00000 
09482 
17289 

00000 
10986 
16269 

00000 

06987 
12998 

00000 
07898 


obserrees. 

0,000998 
0,001100 
0,001296 

0,001067 
0, 001160 
o, 001888 

0,001026 
o, 001800 
o, 001611 

o, 001008 
0,001166 
0,001299 

G, 001048 
0,001270 
0,001682 

0,001184 

O, 001440 

0,000943 
0,001288 
0,001867 

O , 000969 

0,001062 
0,001191 


0,000847 
0,001010 

O, 001149 


0,000979 

0,001226 
0,001 83) 

O, 001188 
0,001281 
o,ooi54i 

0,001126 
0,001844 


calculées. 


» 


0,001116 
0,001270 


» 


0,001196 
0,001870 


» 


0,001821 
0,001622 


» 


o, 001184 
0,001296 


o, 001881 
0,001617 

» 
o,ooi4io 

» 
0,001200 

0,001820 

» 
0,001072 

0,001210 


» 

O, 001045 

0,001169 

» 
0,001247 

O, 001868 

» 

0,001297 

o,ooi5iO 

» 

o,ooi38o 
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Substances  et  formales 
•xiurimant  les  variations  de  Tolnme 
avec  la  lempératnre. 


Succinate  d'éthyle  : 

V=3H-  0,001009 f  -f-  0 , oooooo33a83 f * 
H-  o ,  oooooooo5 1701  c*  (  Kopp  ) . 
Gymène  : 

V  =  i-f-  0,0009406 f  4-  o, oooooo38o85 c^ 

-f-  0|  0000000048667 1^  (  Pierre  ) . 
Toluate  d'éthyle  : 

V  =  H-  0,0008109^  +  0,00000064016 f^ 

H-  0,0000000014376 f*  (Kopp). 

Benzoate  d'éthyle  : 

V  =  1  +  0,000931 1  —  0,00000006343  t^ 

H-  0,000000004993^^  (Kopp). 
Aniline  : 
V=  I -H  o, 0008173  f  +  0,0000009191  f^ 

+  0,00000000062784  ^  (Kopp  ). 
Oxalate  d'éthyle  : 

V  =  n-  o,ooio688f -h  0,000000841 7 f' 

-h  o, 0000000047355 e^  ( Kopp ) . 

Carbonate  d'éthyle  : 

V  =5 1  -+-  o,  001 1711^-1-0, 0000005^596 1^ 

■+■  0,0000000098621 1^  (Kopp). 

Yalérate  d'amyle  ; 

V=:;  I  «H  o,ooio3i7  f -4-0, 000000083254  f' 
4-  o,  0000000076898  e^  (  Kopp) . 

Benzine  : 

V  =  1-1-0,00117626^  -ho, 0000012777^^ 

■+•  o ,  000000008065 1^  (  Kopp  ) . 

Bisulfure  de  méthyle  : 
Vs=i-ho,ooioi7o5f -H  0,0000015760  r^ 
4-0,0000000019072^  (Pierre). 
Benzoate  de  méthyle  : 

V  =  H-  0,0008939 r  ■+•  0,0000008529  f* 

-f-  0,0000000025936^  (Kopp). 
Nitrobenzine  : 

V  =  i-i-  o ,  0008263  f  -f-  0 ,  oooooo5225  e^ 

4-  o ,  00000000 1 3  78  f '  (  Kopp  ) . 
Cyanure  de  phényle  : 

V  =  1 4-  0,0009338^  4-  0,00000030722  fi 

4-  o  ,0000000057960  fi  (  Kopp  ). 
Benzoate  d'amyle  : 

V  =  I  4-  o ,  00082495  f  4-  0 ,  00000073035  fi 

4- 0,000000001 2833 r^  (Kopp). 


P.    DE    HEEK. 


) 


Tenpé- 
ratnrea. 

o 

I    r 

100 
i5o 

o 
xoo 
i5o 

o 
100 
200 

o 
200 

o 
100 
i5o 

o 
100 
i5o 

o 
100 

o 
160 

o 
80 

o 
100 

o 

100 

i5o 

o 

100 

i5o 

o 
100 

o 
100 
i5o 


Valeurs  de  -— 
ai 


) 


) 


VolameK. 


00000 

10939 
17626 

00000 
Ï0273 
16606 
00000 
08893 

Ï9927 

00000 
22376 

00000 
09155 
14539 
00000 
1 2004 
19522 

00000 
l322l 

00000 
19875 

00000 
10634 

00000 
U937 

00000 

ioo5i 

16202 

00000 

08923 

i4o35 

00000 

10225 

00000 
09108 
i445o 


obserrées. 
0,001009 

0,00l23l 

o,ooi458 

0,000941 

0,001 i63 

0,00x383 

0,0008109 

0,0009677 

0,001240 

0,0009310 
0, 00x506 

0,0008173 

0,001020 

o,ooxi35 

0,001069 

0,001379 

0,00164 t 


calculées. 

» 
O, 00X285 
0,001473 

» 
0,00x208 
0,00x346 

» 
0,0009893 
0,00x239 

y> 
0,00x491 

» 
o,ooxoo5 
0,00x122 

» 
0,001393 
0,001621 


0,001x71  » 

0,00x572  0,00x564 

o,ooio32  » 

0,00164  80,001575 

0,001176  » 

o,ooi532  0,001490 


0,001017 
0,00x338 

0,0008939 
0,00x142 

0,00x324 

0,0008263 
0,0009721 
0,000x076 

0,0009338 
0,00x169 

0,000825 
0,001009 
o,ooix3i 


Q,00|323 

» 
0,001122 
0,001270 

» 
0,001009 
0,001x22 

» 
0,001x71 


O)O0IOII 

o>ooii3o 
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Sv^bstanees  «t  fornrale» 

ex(trj9i4nt  les  rariaUonâ  df  toIkirq 

avec  la  tempéralnre. 

Alcool  benzylique  : 
V=  I -1-0,0007873^-4-0,000000513^^   , 
-h  o, 000000002725 f^  (Kopp). 

Chlorure  ée  b«Dzoy1e  : 

V  =  I  -h  e, 000^5^9 £  -4-  Q,QOoooo442?c^ 

-f- 0,000000002714^*  (Kopp). 

SalicyUte  de  métbi^le  : 

V  =  i-H  o , 0008436 f  +  o , 0000004008 1^ 

-HOy00ooooooar55o5**  (Kopp). 

Ghlop«re  d'ét^yléfto  trichlorâ  s 


•  •  •  •  «  •■  ►  ' 


(Pierre.) 


Chlorure  d'éthyle  monochloré  : 
(Pierre). 

lodure  d'amylft  : 

V  =  I  -H  0,0009650^  -Jr  0»OQOOQI33l4^* 

■+-  0,00000000241 1 1^  (Pierre) . 

Térébène  : 

V=  i-H  o,  00089655  f  -H  o,  000002036 1' 
-+■  0,000000007484 '^  (o<*-8o"). 

V  =  i-f-  o , 00087925 e-\-o, 0000008095 1^ 
— o,ooooooooi726^*(8o-i57*^  (Pierre) 

Guminol  : 

V  =  I  -f-  O,00094l5l-^-  OyOOQQOOQdirS  f'^ 

-h  o  »ooQooooo34843 1^  (  Kopp  ) . 
lodure  d'éthyle  (•): 
V=  i-H  0,001 1427 T  4-  0,000002267 x^ 
(  De  Heen  ) . 

lodure  de  butyle  : 
V=  I  -f.  0,0010105  T  -W  o,QooQai839%^ 
(De  Heen). 

Propionate  d'amyle  : 
V=iH-  o,ooio55t  -4-  0, 000001  8o3t' 
(DeHeea). 


Te  tapé- 
ratures. 

0 
o 

100 

i5o 

o 

IQO 

i5o 
o 

TOO 

i5o 
o 

70 

100 

o 

Il4,2 

o 
100 

) . 

>    100 

16, 


Yaleur»  de  4? 
at 


Q 

5o 

o 

5o 

o 
5o 


Volâmes. 
, 00000 

,08658 
,i3883 


00000 


,093q3 
»  14794 

, QOOOO 
,09092 

,14^7 
,00000 
,07056 
, I 0396 

, 00000 

,00000 
,11129 


,00000 

,10429 

>i8u6 

, 00000 

,q8()85 
, 2o5o5 

,00000 
, 06280 


00000 


,o55i2 


I 00000 
^05726 


obserTées. 

0,000787 
0,900971 
0,001124 
o , 000859 

0,001099 
0,001175 

o , 000844 
0,001000 
o,ooii36 

o. 000899 

0,0O205^ 

0,001169 

o,ooio56 
o,ooi43a 

o , 000965 
0,001284 

0 , 000896 
0,001189 
0,001327 

0 , 000842 
0,001000 
O|0oi347 

0,001143 

0, 001369 

* 

0,001010 
0,001194 


•aloaléea. 

» 
9,000956 
0,001070 

» 
0,001057 
o,ooii85 

» 

o,ooio34 
o,ooii59 

» 
o,ooio55 
o,ooii33 

» 

0,001436 

» 
0,001243 


» 
o,ooii3o 

0,OOl322 
» 

0,001028 
o,ooi3oo 

» 
o,ooi33o 

» 
0,001147 


»        » 
0,001235   0,001202 


(^  )  IVous  n'avons  pas  cru  utile  de  faire  usage  d'un  plus  grand  nombre  d'observa- 
tions personnelles,  car  les  variations  de  volume  ont  été  observées  dans  des  limites 
de  température  trop  restreintes  pour  pouvoir  établir  des  arguments  sérieux  en  faveur 
de  notre  hypothèse»  Rappelons  que  l'origine  des  températures  est  comptée  à  partir  de 

i3-C. 
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Substances  et  formnles 
•zprimant  les  variations  de  Toinme 
aTec  la  tampératare. 

Succinate  d'éthyle  : 

V=3H-  0,001009 f  -f-o,oooooo33a83f* 
-4-  o,oooooooo5i<70i  c*  (Kopp  ). 
Gymène  : 

V  =  I  -f-  0,0009406  c  ■+■  o,oooooo38o85 c^ 

•+■  o ,  0000000048667  f^  (  Pierre  ) . 
Toluate  d'éthyle  : 
V=;i-Ho,ooo8i09f  H-  0,00000064016  f' 
■+■  0,0000000014876^3  (Kopp). 

Benzoate  d'éthyle  : 

V  =  iH-  o , 00093 it  —  o , 00000006343 1^ 

H-  0,000000004993^3  (Kopp). 
Aniline  : 
V=  H-  0,0008173 r  H-  0,0000009191  r^ 

-f-  o, 00000000062784  ^  (Kopp ). 

Oxalate  d'éthyle  : 

V=n-  o,ooio688f-f- 0,0000008417^* 
-+-  o, 0000000047255 1^  (  Kopp  ) . 

Carbonate  d'éthyle  : 
V=5i-+-  0,001 171  if-+- 0,0000005^596 f^ 
+  0,0000000098521  c^  (Kopp). 

Yalérate  d'amyle  : 
V—  I  -♦-  o,ooio3i7£+o, 000000083254^* 
-h  o ,  0000000076898 1^  (  Kopp) . 
Benzine  : 

V  =  i-H  0,00117626^-1- 0,0000012777  f* 

-H  o ,  000000008065  ^  (  Kopp  ) . 

Bisulfure  de  méthyle  : 
Vs=i-Ho,ooioi7o5f -H  0,0000015760 f* 
-1-0,0000000019072^3  (pieppe). 
Benzoate  de  méihyle  : 

V  =  n-  o, 0008989 f  -f-  0,0000008529  e^ 

-h  0, 0000000025986 f*  (Kopp). 
Nitrobenzine  : 

V  =  iH-  o ,  0008268  f  H-  0 ,  oooooo5225  f  * 

■+•  o ,  00000000 1 8  78  f  3  (  Kopp  ) . 

Cyanure  de  phényle  : 
V==  i-i-  o, 0009338 f  -f- o, 00000030722 f' 
-f-  o  ,0000000057960  r3  (  Kopp  ). 

Benzoate  d'amyle  : 

V  =3 1  H-  0 ,  00082495  ^  -f-  o ,  00000078085  e^ 

-1-0,0000000012833^3  (Kopp). 


Teapé* 
rataroa. 

o 

\       o 


Valeurs  de  -7- 


) 


100 
i5o 
o 
100 
i5o 

)   ° 

100 
200 

o 

300 

O 
100 

i5o 

o 

100 

i5o 


) 


) 


o 

100 

o 
160 

o 
80 

o 
100 


o 

100 


Volâmes. 


00000 
10989 
17626 

00000 
10278 
16606 
00000 
08898 

Ï9927 
00000 

22876 

00000 
09155 

14539 

00000 

12004 
19523 

00000 
18221 

00000 

19875 

00000 
10634 

00000 

II937 

00000 

ioo5i 
16202 
00000 
08928 
i4o35 

00000 
10220 

00000 
09108 
144^0 


•bserrées. 

0,001009 
0,001281 
o,ooi458 

0,000941 
0,001 i63 
o, 001888 
0,0008109 
0,0009677 
0,001240 

0,0009810 
o,oojl5o6 

0,0008173 

0,001020 

o,ooii35 

0,001069 
0,001379 
0,001641 


calculées. 

» 
o,ooia85 
0,001473 

0,OOl2oS 

o, 001346 

» 
0,0009893 
OjOOiaSg 

» 
0,001491 

m 

o,ooioo5 
0,001122 

1» 
0,001893 
0,001621 


0.001171  » 

0,001572  o,ooi564 

0,001082  » 

0,00164  80,001675 

0,001176  » 

o,ooi53a  Q, 001490 


0,001017 
o,ooi338 

0,0008989 

0,001142 

0,001824 

0,0008268 

0,0009721 

0,0001076 

0,0009888 
0,001169 

o,ooo8a5 
0,001009 
o,ooii3i 


o,ooi323 

» 
0,001x22 
0,001270 

» 
0,001009 
0,001122 

» 
0,001171 


0,001011 
OyOOiiSo 
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SvkstaBeet  et  fornrales 

exjgrJQUUit  iQB  TariaUouâ  do  tqIiiqiq 

avec  la  températare. 

Âleool  benzylique  : 
V=i -4-o,ooo7873fH-o,oooooo5i3r*  , 
-h  o, 000000002725 f^  (Kopp). 

Chlorure  de  beDzoyIe  : 

V  =  I  -h  e,ooo8â89£  -4- q ,ûooooq4439 ^ 

H-  0,000000002714  f'  (Kopp). 

Salicylate  de  méthyle  : 

V  =  I  -4-  o ,  0008436 1  -k-Oj  0000004008  r* 

+  0,000000003 T55o5f^  (Kopp). 

Chlopikre  d'étVylèfte  tricfal^r*  i 
(Pifrre,) 

Chlorure  d'éthyle  monochlorê  : 
(Pierre). 

lodure  d'anylet 

V  =  i-ho, 000^650 f-^:-  o.ooQooi23i4£' 

4-  0, 00000000241 1  ^  (Pierre) . 

Térébène  : 

V  =  1  +  o ,  00089655  f  H-  o ,  ooooo2o36#' 

+  0,000000007484  '*  (  o^-So**). 

V  =  1 4-  o,  00087925  f  -f-  o ,  0000008095  £^ 

—0,000000001726  ^'(80-1 57")  (Pierre) 

Cuminol  : 

V  =:  I  +  O,00o84'^<  4^  O,0O00OOQ999  f^ 

■+■  o  »oooooooo34843 1^  (  Kopp  ) . 
lodure  d'éthyle  ('): 
V=  1-4- 0,001 1427 1  -h  0,000002267 T* 
(DeHeen). 

lodure  de  butyle  : 
y  =  I  ^  o,ooioio5t  -^  0^000001839 «c^ 
(De  Hôen). 

Propionate  d'amyle  : 

V  =  i-f-  o,ooio55t  4-0, 000001  8o3t' 

(DeHeea). 


Tempé- 
ratares. 

o 

o 

100 
i5o 

o 

IQO 

i5o 

O 
TOO 

x5o 


70 

100 


Yalenr»  de  ^ 
at 


) 


Q 

5o 

o 
5o 

0 
5o 


Volumes. 

, 00000 
,08658 
,i3883 

,00000 
,093q3 
> 14794 
,00000 
,09092 
.14567 

,00000 
,07056 
,10396 

,00000 

.1409 

,00000 

,IIT2S 


,00000 
, 10429 

>i8n6 

, 00000 
,0898a 
, 2o5o5 

,00000 
,06280 

,00000 
,o55i2 

I 00000 
^05726 


obseryées. 

0,000787 
O, ©00971 
0,001124 

O , 00085^ 
0,001039 
0,001175 

o , 000844 
0,001000 
0,001x36 

0,000899 

0,0O205^ 

0,001169 

o,ooio56 
0,001432 

o , 000965 
0,001284 

0,000896 
0,001189 
0,001327 

0,000842 
0,001000 
0, 0013^7 

0,001143 
0,001369 


•aloalées. 

» 
0,000956 
0,001070 

» 
0| 001057 
0,001 i85 

» 

o, 001034 
o,ooii59 

» 
o,ooio55 
o,ooii33 

» 
0,001436 

» 
0,001243 

» 
o,ooii3o 

0,OOl322 

» 
0,001028 
o,ooi3oo 

» 
o,ooi33o 

» 
0,001194   o,ooii47 


0,001010 


0,001235 


» 


0,001202 


('  )  ]Nous  n'avons  pas  cru  utile  de  faire  usage  d'un  plus  grand  nombre  d'obsenra- 
tions  personnelles,  car  les  variations  de  volume  ont  été  observées  dans  des  limites 
de  température  trop  restreintes  pour  pouvoir  établir  des  arguments  sérieux  en  faveur 
de  notre  hypothèse»  Rappelons  que  l'origine  des  température»  est  comptée  à  partir  de 
i3»C. 
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La  concordance  de  ces  chiffres  est  d'autant  plus  remar- 
(juable  que,  comme  on  pourra  s'en  convaincre  par  la  suite, 
la  moindre  erreur  d'observation  entraine  une  variation 

dV 
considérable  de  la  valeur  de  -7-  • 

dt 

Nous  allons  examiner  maintenant  comment,  en  admet- 
tant notre  hypothèse,  il  sera  possible  de  déterminer  quels 
sont  les  liquides  qui,  par  suite  d'un  accroissement  de  tem- 
pérature, subissent  le  phénomène  de  la  dépolymérisation 
ou  de  la  dissociation  physique.  On  sait  que  le  dédouble- 
ment des  molécules  donne  généralement  lieu  à  un  accrois- 
sement de  volume  de  la  substance  où  il  se  produit.  M.  Spring 
a  mis  ce  fait  en  évidence  pour  les  solides.  En  étudiant  la 
dilatabilité  des  aluns  (^),  ce  physicien  a  constamment  ob- 
servé que  le  volume  de  ces  corps  croit  régulièrement  jus- 
qu'à la  température  à  laquelle  on  observe  des  indices  de 
dissociation;  à  partir  de  ce  moment,  le  volume  croit 
avec  une  rapidité  tout  à  fait  anormale. 

Le  même  phénomène  devant  se  manifester  générale- 
ment pour  les  liquides  chez  lesquels  cette  dissociation 
physique  se  produit,  les  variations  de  volume  qu'éprou- 
vent ces  corps  avec  la  température  ne  seront  plus  soumises 
à  la  loi  simple  que  nous  avons  énoncée  plus  haut,  mais  le 
volume  variera  au  contraire  plus  rapidement  que  celle-ci 

dV 
ne  l'indique.  Dans  ces  conditions,  la  valeur  de  —-)  cal- 
culée à  l'aide  de  notre  formule,  fournira  des  résultats  trop 
faibles.  En  effet,  supposons  que  le  liquide  passe  du  volume 
Vo  au  volume  V^  sans  se  dissocier,  mais  qu'à  partir  de  la 
température  t  ce  phénomène  commence  à  se  produire,  la 
courbe  b  exprimera  les  variations  de  volume  du  liquide 
qui  se  dissocie  à  mesure  que  la  température  s'élève,  tandis 


(^  )  Voir  lei  Bulletins  de  t  académie  royale  de  Belgique,  3*  série,  t.  Ill* 

882. 
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que  la  courbe  ac  exprime  les  volumes  dans  l'hypothèse  où 
la  dissociation  n'aurait  pas  eu  lieu.  Si  donc  pour  une  tem- 


dS 


pérature  T  nous  voulions  calculer  la  valeur  de  —  se  rap- 


dt 
portant  au  liquide  se  dissociant,  nous  obtiendrions,  d*après 

notre  loi,  la  valeur  de  -7-  correspondant  à  la  température 

ly  et  au  liquide  supposé  stable.  L'examen  de  la  figure 

dS 
permet  de  constater  immédiatement  que  la   valeur  de  — 

est  plus  grande  au  point  h  qu'au  point  c. 

Nous  pouvons  maintenant  vérifier  jusqu'à  quel  point 
les  molécules  liquida géniques  résistent  à  l'action  delà  cha- 

Fig.  I. 


leur,  et  si,  dans  le  voisinage  du  point  critique,  elles  ne  su- 
bissent pas  un  commencement  de  dissociation  physique. 

Voici  les  résultats  que  nous  avons  obtenus  en  nous  ser- 
vant des  expériences  de  M.  Drion  : 


Sabstances.  Températures.     Volâmes. 

0 


Éther  chlorhydrique. 
Acide  hypoàzotîqae . 
Acide  sulfureux .... 


o 
i3o 

o 

90 

o 

i3o 


1,000 
1,35540 

1 , 0000 
1,1 8365 

1 , 0000 
1,48365 


Valeurs  de  -rr 

at 


obserTees. 

0,001482  ) 
o,oo354o  i 

0,00144^  } 
o,oo3o8i  i 

0,001734  \ 
0,009571  ) 


calculées. 
0,002911 

0,002i4i 
0,004352 


L'inspection  de  ce  Tableau  nous  permet  de  conclure  que 
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la  dissociation  physique  est  notable  dans  le  Toisioage  du 

point  critique.  En  effet,  les  valeurs  calculées  de  —  sont 

beaucoup  plus  faibles  que  les  valeurs  observées. 

Dans  le  courant  de  nos  rechercbes,  nous  avons  rencontré 
quelques  liquides  qui  .semblent  subir  la  dissociation  à  des 
températures  fort  éloignées  encore  de  la  température  cri- 
tique. Voici  ces  résultats  : 


Stbstmecs  et  fomnlet 

exprimant  les  Tariatlons  de  rolame. 

aTeo  la  température. 

Mercaptan  amyliqne: 

V  =  i-h  o,ooio325t  +  0,00000 1726 i^ 

•+■  0,000000001 53 1 8 <*  (Kopp). 

Sulfocyanure  de  méthyle  : 
(Pierre  ) . 

Dibutyle  : 
V=  i-h  o,ooi2i25<-H  o, 0000002793 f' 
•+■  0, 000000016297 <^  (Kopp). 

Bromure  d'amyle  : 

V  =  I -h  o , 001 0709 1  -ho, 00000085445 1^ 

+  0, 00000000764 <'  (8o'-i2o<*)  (Pierre). 

Chlorure  d'amyle  : 
V=  i-H  0,0011 715 <  +  o,ooaooo5oo8f^ 
-+-  o ,  0000000 1 3537 1*  (  Pierre  ) . 

Éther  éthyKpropargylique  : 

V=i-+-  o,ooi2i7T  4-  o,ooooo36t^ 
(DeHeen). 

Alcool  propargylique  : 
V^  I -+- o, 0009163 T -h  0,000001923 T* 
(De  Heen). 


Tempé- 
ratures. 


0 
100 

o 
100 

o 
100 

o 
100 

o 
100 


0 
5o 

o 

60 


Volumes. 

1,00000 
1,1 2204 

1,00000 
1,11782 

1,00000 
i,i4o35 

1,00000 
1,12328 

1,00000 
1,13569 

1,00000 

1,06985 

I y 00000 
1,06190 


o,ODio32 
0,0014^4 

o , 000970 
o,ooi384 

0,001212 
0,001757 

0,001071 
0,001471 

0,001171 

0,001677 

0,001217 

0,051 577 

o»oo9x<63 
o,ooii47 


» 


0,001820 


o,ooi358 


» 
0,001648 


» 
o,ooi34i 


» 
0,001576 


» 

t>,t)Ol435 


» 
0,001049 


A  priori^  on  serait  tenté  d'admettre  immédiatement  le 
pbénomène  de  la  dissociation  physique  pour  chacun  de 
ces  liquides;  cependant  il  importe  de  ne  se  prononcer  ici 
qu'avec  une  grande  circonspection.  En  effet,  d'une  part, 
nous  avons  déjà  dit  qu'une  faible  erreur  d'observation 
peut  provoquer  des  divergences  considérables  entre  les  va* 

leurs  calculées  de  -j-  calculées  et  les  valeurs  observées  ; 
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d'autre  part,  nous  avons  eu  Foccasion  de  constaler  que  les 
liquides  qui  ne  sont  pas  à  l'état  de  pureté  se  comportent 
comme  les  liquides  à  l'état  de  dissociation.  A  ce  sujet,  si-^ 
gnalons  Texemple  suivant.  D'après  les  observations  que 
Kopp  a  faites  sur  le  butyrate  de  métbjle,  le  coefficient  de 
dilatation  de  ce  liquide  serait  égal,  à  ioo°,  à  o^ 001862,  alors 
que  les  observations  de  M.  Pierre  lui  assignent  seulement 
une  valeur  égale  à  0,001756,  ce  qui  est  sensiblement  con- 
forme à  la  théorie.  Il  est  donc  évident  que  c'est  ici  un  dé- 
faut de  pureté  qui  a  provoqué  cette  divergence  et  non  pas 
une  dissociation.  Quoi  qu'il  en  soit,  il  faut  cependant  ad- 
mettre que  les  écarts  observés  pour  les  composés  propar- 
gyliques  sont  dus  à  une  dissociation  véritable:  ces  corps 
m'ayant  élé  fournis  à  l'état  de  pureté  parfaite,  grâce  à  l'o- 
bligeance de  M.  L,  Henry  5  de  plus  Tinstabilité  physique 
de  ces  corps  se  trouve  corroborée  par  d'autres  propriétés. 

Avant  d'abandonner  les  considérations  qui  se  rap- 
portent à  la  dissociation  physique,  faisons  remarquer 
que  si,  comme  nous  venons  de  le  voir,  ce  phénomène 
est  généralement  accompagné  d'un  accroissement  de 
volume,  ce  fait  n'est  cependant  pas  exempt  d'excep- 
tions. Le  liquide  le  plus  répandu  nous  en  offre  un  exemple 
frappant.  L'accroissement  de  volume  que  Teau  éprouve 
sous  l'action  de  la  chaleur  est  non  seulement  moindre 
qu'il  ne  le  serait  pour  un  liquide  normal,  maïs  encore  le 
volume  croit  par  suite  d'un  abaissement  de  température, 
à  partir  de  4**«  Ce  phénomène  ne  peut  s^expliquer  qu'en 
admettant  que  ce  liquide  occupe  un  volume  d'autant  plus 
considérable  que  les  molécules  liquidogéniques  qui  le  con- 
stituent sont  elles-mêmes  plus  complexes.  L'accroissement 
de  volume  du  à  cette  cause  serait  tellement  accentué  qu'il 
l'emporterait  sur  la  diminution  de  volume  que  ce  liquide 
devrait  éprouver  du  chef  d'une  diminution  de  tempéra- 
ture. 

Cette  manière  de  voir  est  vérifiée  par  la  diminution  de 


g6  p.    DE    HEES. 

densité  de  Teau,  lorsqu'elle  se  congèle,  c'est-à-dire  lorsque 
les  molécules  liquidogéniques  ont  acquis  leur  maximum  de 
complexité.  Telles  sont,  en  résumé,  les  vues  que  nous  avons 
émises  en  1879  à  ce  sujet  (  ^). 

Reprenons  Féquation  (i)  et  posons  -  =  m,  nous  aurons 

alors 

dt 

OU  encore,  en  multipliant  les  deux  termes  par  dt^ 

Y-^dy=zadt. 
En  intégrant  les  membres  séparément,  on  obtient 

y— m-j-l 
—  m  4-  I 

Si  maintenant  on  détermine  la  constante  C  en  faisant 
dans  cette  équation  î  =  o,  ce  qui  suppose  V  =  i ,  on  trouve 
finalement 

(3)  V  =  '"Vi-h(i~/72)ar, 

expression  que  l'on  peut  encore  mettre  sous  la  forme 


(4)  v  =  V/ l 

La  discussion  de  cette  formule  nous  conduit  à  une  con- 
clusion bi%n  remarquable.  En  effet,  supposons  pour  un. 
instant  m<^i.  S'il  en  est  ainsi,  Fexpression  (3)  nous 
montre  que  V  croîtra  indéfiniment  avec  la  température 
sans  jamais  atteindre  Finfîni.  Mais,  si  au  contraire  on  a 
/7i  ^  I,  la  formule  (4)  nous  indique  non  moins  clairement 
qu'il  existe  une  valeur  de  t  pour  laquelle  Y  devient  égal  à 
Finfini. 


(*  )  Mémoires  couronnés  et  autres  Mémoires  publiés  par  V  Académie  royale 
de  Belgique f  t.  XXXI;  1880,  in-8'>.  Foirle  chapitre  concernant  la  consti- 
tution intime  de  Teau  dans  notre  Mémoire  Sur  la  dilatabilité  des  liquides. 
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C'est  le  cas  dans  lequel  nous  nous  trouvons,  car  nous 
avons  admis  m  =  a,  333 Cette  conséquence  peut  en- 
core s'exprimer  en  disant  qu'z'/  existe  pour  tout  liquide 
une  température  à  laquelle  le  volume  de  celui-ci  desfient 
égal  à  l'infini,  A  ce  moment  Pétat  liquide  fait  doue  place 
à  l'état  gazeux,  et  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer 
que  cet  état  ne  saurait  exister  si  les  molécules  s'attiraient 
par  exemple  en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance.  En 
effet,  nous  aurions  dans  ce  cas 

m  =  r     ou     m  <^  I , 
o 

Notre  équation  nous  permet  donc  de  déterminer  la  tem- 
pérature critique  d'un  liquide  :  il  sufBt  de  supposer 
Y  =  00  ,  condition  qui  est  satisfaite  dans  l'équation  (4)) 
en  posant 

I  —  [m  —  i)ar  =  o, 

équation  qui  donne 

(5)  t-. 


1 ,  333 ...  oc 


Telle  serait  la  valeur  réelle  de  la  température  critique^ 
si  des  circonstances  sur  lesquelles  nous  reviendrons  plus 
loin  n'abaissaient  sensiblement  cette  température. 

En  terminant,  nous  vérifierons  directement  le  degré 
d'exactitude  de  notre  formule 


^oj        v_     y/  j_(^_,-)^^  —      Vi~i,333ar' 

Il  suffit  de  déterminer  a  pour  une  valeur  de  «  et  de  V 
obtenue  par  l'expérience,  ensuite  de  comparer  pour  di- 
verses températures  les  valeurs  de  V  calculées  aux  valeurs 
observées. 

Voici  le  résultat  de  cette  vérification  : 

jinn.  de  Chim.  et  de  Pkys,,  6*  série,  t.  V.  (Mai  i885.)  ^ 
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Tolomes 


Substances. 


Températures,      ealcalés.        observés. 


Benzoaibs  d'amyle. 


Mitrobeiizine 


Chlorure  de  soufre. 


Chlorure*  d'amyle. 


Dibutyle 


G 

5o 

100 
Al5 

o 
5o 

100 

i5o 

o 

3o 

5o 

70 

100 

o 

3o 

5o 

70 

100 

o 

3o 

5o 

70 

100 


,00000 
,0^326 
,09109 
, 14455 

y 00000 
, 04240 
, 08923 
,14128 

,00000 
,02864 
,04882 
,06996 
, io36i 

, 00000 
,03492 
,06289 
,08908 
,13570 

, 00000 
,08773 
,06481 
,09332 
, i4o35 


1,00000 
1,04324 
1,09108 
I , 14455 

1,00000 
1,04279 
1,08923 
I , i4o35 

1,00000 
1,02900 
1,04895 
1,06983 
i,io36i 

I , 00000  \ 
1 , 03596  j 
I ,o6i5o 
1,08910 
1,13570 

I , 00000 
1 ,03706 
i,o6336 
i,ogi83 
i,i4o35 


Valmrt.^ 


dt 


calcalees. 


obserrées. 


.o»ooo9237        0^0008249 


0,000^078        0^4008265 


o ,  0009288    o ,  0009594 


0,0011709   0,0011715 


0,0012047        0,0012125 


Ces  chiffres  permettent  de  constater  combi-en  le  premier 
procédé  de  vérification  était  délicat,  car  on  remarquera 
que  les  chlorures  d'amyle  et  de  butyle  se  trouvent  parmi 
les  corps  que  nous  avons  considérés  comme  donnant  cles 
résultats  en  désaccord  avec  notre  loi. 

Enfin  il  n'est  pas  sans  intérêt  de  remarquer  que  la  loi  de 
la  dilatation  des  gaz  n*est  qu'un  cas  particulier  de  notre 
formule  générale.  En  effet,  si  nous  concevons  que  les 
inolécitles  soient  (ellement  écartées  les  unes  des  autres  que 
leurs  actions  réciproques  puissent  être  considérées  comme 
îlégligeablesj  nous  pourrons  poser  m  =  o  et  la  formule  (4) 
deviendra 


(7) 


V=ri-4-a/, 
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e)(|^68ion  qui,  comme  on  le  sait,  représente  laloi  de  dilata- 
tion des  gaz. 

Telles  sont  les  idées  que  nous  avons  émises  en  1882 
dans  un  travail  publié  par  T Académie  rojale  de  Bel-* 
gique  {^).  Nous  croyons  utile  de  faire  ici  une  remarque. 
M.  Mendeleeff  (*)  a  admis  tout  denitèrement  que  les  va- 
riations de  volume  que  les  liquides  éprouvent  avec  la  tem- 
pérature peuvent  se  représenter  par  la  ibrmule 

Or  cette  équation  est  renfermée  dans  notre  formule  gé- 
nérale, il  suffit  d*y  faire  n  =  6.  La  seule  divergence  qui 
existe  entre  nous  repose  donc  snr  la  fixation  d'un  coeffl- 
eient. 

Dans  ce  qui  va  suivre  nous  allons  cherclier  de  nouvelles 
preuves  en  faveur  de  notre  théorie,  en  nous  basant  sur  l'é- 
tude des  phénomènes  capillaires. 

Mais,  avant  d'aborder  ce  sujet,  il  importe  de  donnertme 
définition  rigoureuse  de  la  couche  superficielle.  Jusqu'ici 
on  a  trouvé  suffisant  d'admettre  que  l'épaisseur  de  celle-ci 
i-ep résente  la  grandeur  du  rayon  à^ activité  moléculaire. 
Or  c'est  là  une  définition  vague  5  en  effet  admettons,  comme 
nous  l'avons  fait,  que  les  molécules  s'attirent  en  raison  in- 
verse d'une  puissance  déterminée  de  la  distance;  s'il  en 
est  ainsi,  le  rayon  d'activité  doit  en  réalité  être  considéré 
comme  illimité,  et,  si  nous  admettons  une  limite  pratique 
au  delà  de  laquelle  Faction  moléculaire  devient  négli- 
geable^ il  devient  absolument  impossible  de  la  fixer.  C'est 
pour  cette  raison  que  nous  avons  préféré  prendre  comme 
point  de  départ  les  effets  de  cette  force,  au  lieu  départir 
de  la  coTisidératTon  de  la  force  elle-même;  ce  moyen  per- 


(*)  Vwr  les  Bulletins  de  l'Académie  royale  de  Bel^ue,  3*  série,  t.  IV, 
n"  12;  1882. 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjrsique,  juin  i88z}. 
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mettra  de  définir  le  point  où  celle-ci  peut  être  considérée 
comme  négligeable. 

Je  pense  inutile  de  reproduire  ici  la  démonstration  clas- 
sique de  Taccroissement  de  la  pression  moléculaire  avec 
la  profondeur;  qu'il  me  suffise  seulement  de  rappeler  que 
cet  accroissement  entraine  comme  conséquence  que  les 
distances  des  centres  des  molécules  diminuent  avec  la 
profondeur.  Mais  cette  diminution  n'est  sensible  que  jus- 
qu'à une  certaine  profondeur  limite.  Plus  loin  la  distance 
moyenne  des  molécules  devient  constante.  Cette  profon- 
deur limite  représente  l'épaisseur  de  la  coucha  que  ngus 
désignons  sous  le  nom  de  couche  superficielle.  Remar- 
quons icique>  contrairement  à  l'opinion  générale^  l'épais- 
seur de  cette  couche  n'est  pas  nécessairement  constante, 
elle  varie  par  exemple  lorsque  la  température  change, 
contrairement  à  ce  qu'exige  l'hypothèse  d'un  rayon  d'acti- 
vité invariable.  En  effet  une  même  variation  de  pression 
peut  produire  des  effets  sensibles  dans  certaines  circon- 
stances, alors  que  dans  d'autres  elle  n'en  produit  pas,  ces 
effets  dépendant  de  la  résistance  qu'offrent  les  molécules 
à  leur  rapprochement.  Nous  admettrons  que  cette  couche 
renferme  sensiblement  le  même  nombre  de  molécules  pour 
des  températures  comprises  entre  o^  et  loo^.  Nous  nous 
rapprochons  ainsi  beaucoup  de  la  vérité  \  car,  si  d'une  part 
la  pression  exercée  par  ces  molécules  diminue  par  suite  de 
l'accroissement  de  leur  distance  réciproque;  d'autre  part, 
l'accroissement  de  cette  distance  rend  Teffet  de  cette  pres- 
sion plus  sensible,  ainsi  que  l'accroissement  de  compressi- 
bilité  avec  la  température  permet  du  reste  de  le  constater. 

Désignons  par  Âq  et  A^  les  valeurs  de  la  tension  super- 
ficielle aux  températures  o  et  t*  ou,  en  d'autres  termes,  des 
valeurs  proportionnelles  aux  forces  qui  relient  les  molé- 
cules liguidogéniques,  et  admettons  que  ces  molécules  s'at- 
tirent en  raison  inverse  de  la  n^^'^^  puissance  de  la  distance 
de  leurs  centres  de  gravité,  . 
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S'il  en  est  ainsi,  nous  aurons 

A  «" 

■'^o  "t 


Of       a 


0 


Oq  et  at  représentant  la  distance  moyenne  des  centres  de 
gravité  des  molécules  liquidogéniques  qui  constituent  la 
couche  superficielle. 

Si  nous  posons  Ao=  i  et  ao=  i,  et  que  nous  rempla- 
cions les  grandeurs  linéaires  par  des  volumes,  il  viendra, 
en  représentant  par  V^^,  le  volume  correspondant  à  a^, 

Appliquons  à  la  couche  superficielle  notre .  formule  gé- 
nérale (4)  qui  exprime  les  variations  de  volume  avec  la 
température,  et  désignons  par  a^  le  coefBcient  de  dilata- 
tion à  o^  de  cette  couche.  Cette  formule  s'écrira  sous  la 
forme 

(9)  v,,=  '"-^^:-^--. 

Remplaçant  Y^^  par  sa  valeur  dans  Téquation  (8),  il 
vient 


m. 


m  — 1 


(lo)  Af=[i  — (m  — i)a,f] 

Telle  est  la  relation  qui  exprime  les  variations  de  la 
tension  superficielle  avec  la  température,  équation  que  l'on 
peut  encore  mettre  sous  la  forme 

m  — 1 
(il)  A,'»    =1— («  — l)«,7, 

et,  si  nous  adoptons  n  =  7,  ainsi  que  nous  l'avons  admis 
précédemment,  il  vient 

(12)  A?'«^*  =  I  — 1,333. .  .a,/, 

c  est-à-dire  que  pour  les  liquides  ne  subissant  pas  de  disso- 
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ciation,  soit  physique,  soil  cUniiqae^  les  TariadcNis  de  la 
puissance  o,  5^1  de  la  tension  superficielle  sont  représen- 
tées par  une  droite. 

Voici  les  valeurs  de  A'*^^'  calculées  pour  quelques  li- 
quides r 


F'aiérate  de  méihjrle. 


Températures, 


o. 
i5. 
46. 
82. 


i.ooo 
0,963 

0.879 
0,785 


Faiérate  de  butjrle. 


Températures. 


AV». 


I  yOOO 


o 

i5 0*967 

44»5 0,895 

^5 o,8i8 


yalérate  de  propyle. 


Températures, 
o 


o 1 ,  000 

i5 0,967 

45,8 0,896 

80,5 0,812 


Benzoate  d  *amyle. 


Températures. 


AM7I. 


i5 0,974 

55 0,907 

90 0,843 


Benzoate  de  méthyle. 


Températures. 


u  .*..•.•.. 


AV. 
I  ,000 


î5 0,909 

70 0,873 


Butyrate  de  buiyie. 


Températures. 


A»."». 


O 


I ,000 

9,7......  0,978 

45,5 0,889 

75,0 0,822 


Propionate  de  méthyle. 


Températures. 


O 

i5 
46 

70 


•  r. •*•.•• 


1,000 

0,960 

0,873 

o^8o3 


Propionate  d^éthyle. 

Températures.  A'>*". 


1 ,000 


O .  . 

l5 0,961 

46,2 0,876 

76........  0,792 
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Propionate  de  propyle.  Butyrate  ci  'éthjrle. 

Températures.  A*'"'.  Températures.  A»»*"v 

o                                                                 o 
o. 1 ,000  o 1,000 

i5 0,963  i5. 0,962 

46,6 o,885  46 0,880 

8 <>i79ï  ^ 0,790 

Il  est  facile  de  reconnaître  que  ces  résultats  peuvent  èire 
représentés  par  des  droites. 

Remarque.  —  Il  importe  de  constater  que  cette  loi 
n'infirme  en  rien  les  conséquences  que  nous  avions  dé- 
duites en  admettant  que  les  variations  de  la  hauteur  ca- 
pillaire peuvent  se  représenter  par  une  droite  pour  les 
composés  stables  (^  );  car,  chaque  fois  que  les  valeurs  de 
^0,57  4  peuvent  se  représenter  de  cette  manière,  il  est  im- 
possible de  distinguer  à  Taide  de  procédés  graphiques 
qu'il  en  est  autrement  pour  les  valeurs  de  la  hauteur  ca- 
pillaire et  réciproquement.  Pour  Tétudedes  températures 
de  dissociation  physique,  on  peut  donc  employer  indistinc- 
tement Tune  ou  l'autre  de  ces  grandeurs. 

Voici  une  méthode  qui  permet  de  juger  avec  plue  d« 
certitude  encore  de  la  valeur  de  notre  hypothèse. 

L'équation  (11)  nous  permet  de  déterminer  le  coôffioicnt 
de  dilatation  de  la  couche  superficielle  en  fonction  de  la 
tension  de  cette  couche.  On  a 

Or  il  est  naturel  d'admettre  qu'il  existe  un  rapport 
constant  (indépendant  de  la  nature  du  liquide}  entre  le 
coefficient  de  dilatation  de  la  couche  superficielle  et  le 
coefficient  de  dilatation  en  pleine  matière;  nous  calcule* 

(*)  Mémoire  couronné  par  l'Académie  royale  de  Belgiquoi   le  16  dé- 
cembre 1882,  in-8°.  Chapitre  :  Capillarité, 
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rons  ce  rapport  et,  s'il  est  constant,  nous  aurons  acquis  un 
élément  de  plus  qui  milite  en  faveur  de  notre  hypothèse. 
Voici  le  résultat  de  cette  comparaison  : 


\ 


Coefficient 


de 
dilatation. 


0,001359 
O , 00 I 364 
0,001.248 


Substances. 

Bromure  d'éthyle 

Chlorure  de  propyle .... 
Propionate  de  méthyle.  . 

Chlorure  de  butyle .....  0 ,  001 252 

Propionate  d*éthyle 0,00122g 

Benzine o ,  00 1 1 87 

Butyrate  d'éthyle o  ,001 184 

Bromure  de  propyle 0,001218 

Valérate  de  méthyle o  ,001 143 

Formiate  de  propyle  ....  0,001229 

Acétate  de  méthyle o  ,ooi34  i 

Butyrate  de  méthyle  ....  0,001 196 

Propionate  de  propyle   .  0,001170 

Acétate  d*éthyle 0,001287 

Acétate  de  propyle 0,001 194 

Butyrate  de. butyle 0,001094 

Chlorure  d*amyle 0,001  i3o 

Bromure  de  butyle 0,001 1 65 

Valérate  d'éthyle 0,001 108 

Formiate  de  butyle o,oot  148 

Valérate  de  butyle .....  0,001  o4^ 

Acétate  de  butyle 0,001 149 

Valérate  de  propyle o ,  00 1 072 

Bromure  d'amyle o,ooio5i 

Propionate  d'amyle o,ooio55 

Acétate  d'amylë 0,001059 

Alcool  isopropylique . . .  .  o,ooi023 


de  dilatation 
superficiel  a^  ('). 

0,002296 

o, 002183 

0,0021 I I 
o , 002063 

o,oo2o53* 
0,001988 
0,001970* 
0,001973 
0,001967* 
0,001965 
0,001958 
0,001958 
0,001935* 
0,001928 
0,001891 
0,001780* 
o,ooi85o 
0,001868 
o,ooi853 
0,001808 
j  0,001680 
)  0,001820 
0,001755 
0,001751* 
0,001777 
0,001695 
o , 00 1 65 I 
o,oof635 


Rapport 
a' 

a 


,68 
,60 

,65 
.67 

,66 
,62 

,60 
.45 
,63 
.65 
,5o 
,58 
,63 
,63 
,60 

,67 

,S7 
,6i 

•74 

.52 

,63 

,61 
,55 
,60 


C').Le8  valeurs  afiectées  du  signe  {*)  ont  été  déterminées  à  l'aide  de  la 
méthode  de  l'écoulement  par  gouttes. 
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Coefficient 

---          ^1   — ^       1^^          ^  Rapport 

de                  de  dilatation  a. 

Substances.                        dilatation.          superficiel  a,.  a 

Butyrate  d'amyle. 0,007019         0,001620  l^Sg 

Valérate  d*amyle 0,001010         0,001690  i>57 

Alcool  propylique 0,000966         0,001 493  1 ,54 

Alcool  butylîque o^or>093o         o,ooi447  ^  ^M 

Alcool  caprylique 0,000900         0,001873  i  ,52 

Benzoate  de  méthyle.    ..     0,000878         o,ooi36i*  i,55 

Benzoate  d'amyle ...  —  .     o ,  0084 19         0,001 3o8*  i ,  55 


Moyenne 


,608 


Ces  chiffres  nous  permettent  d*abord  de  remarquer  que 
le  coefficient  de  dilatation  de  la  couche  superficielle 
est  plus  grand  que  le  coefBcient  de  dilatation  en  pleine  ma* 
lîère.  C'est  là  une  conséquence  immédiate  de  la  théorie 
capillaire  :  en  efîet,  nous  savons  que  la  pression  à  laquelle 
sont  soumises  les  molécules  est  croissante  depuis  la  sur- 
face jusqu'à  une  certaine  profondeur  ;  ce  fait  entraîne  cette 
conséquence  que  les  molécules  de  la  surface  sont  plus 
écartées  les  unes  des  autres  que  les  molécules  situées  au 
sein  de  la  masse  liquide*  Mais  il  n'en  est  plus  ainsi  au 
zéro  absolu,  où  il  faut  admettre  que  les  molécules  sont 
toutes  également  écartées  les  unes  des  autres, puisque,  l'ac- 
tion répulsive  du  calorique  étant  nulle,  les  molécules 
prennent  toutes  leur  minimum  d'écartement.  Cela  étant, 
la  dilatabilité  est  plus  grande  à  la  surface  qu'en  pleine 
matière,  puisque,  si  l'on  élève  la  température  du  zéro  ab^ 
solu  à  une  température  quelconque,  l'accroissement  de 
volume  de  la  couche  superficielle  est  plus  grand  que  celui 
du  reste  de  la  masse. 

Ces  chiffres  permettent  encore  de  constater  que  le  rap- 
port ~  est  sensiblement  constant  y  ainsi  que  nous  Vas^ions 
préi^u,  et  égal  en  moyenne  à  1,608.  Quant  aux  écarts,  ils 
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peuvent  être  considérés  comme  faibles  si  l'on  tient  compte 
(les  difficultés  d'observation  et  des  variations  considé- 
rables que  subit  la  dilatabilité  lorsqu'on  passe  d'un  li- 
quide â  un  autre. 

Le  coefficient  de  dilatation  doit  donc  dès  à  présent  être 
considéré  comme  relié  à  la  tension  superficielle  par  la 
formule 


(i4) 


1,333  xi,6o»r 


Il  est  bien  entendu  que  A^  représente  la  tension  super- 
ficielle du  liquide  considéré  à  la  température  t,  cette  ten- 
sion étant  prise  égale  il  l'unité  à  la  température  o^. 

L'équation  (12)  nous  permet  encore  de  déterminer  la 
température  critique  d'un  liquide  supposé  stable,  jusqu'à 
cette  température.  Il  suffit  en  effet  de  poser  A  =  o,  il  vient 
alors 

ou 

(16)  t=: 


i,333xi,6o8x« 

C'est  ici  le  lieu  de  remarquer  qu'en  nous  basant  sur  la 
dilatabilité  prise  isolément,  et  en  posant  Y  =::  oo  ,  nous 
avons  obtenu  une  formule  semblable  (5),  mais  dans  la- 
quelle intervenait  le  coefficient  de  dilatation  pris  en  pleine 
matière. 

L'étude  des  phénomènes  capillaires  vient  de  nous  ap- 
prendre que,  pour  déterminer  cette  température,  il  faut 
considérer  la  dilatabilité  superficielle.  Cela  est  évident  si 
l'on  se  rappelle  qu'à  la  température  t,  Vj=  00  ,  et  que 
par  conséquent,  Texistence  de  la  couche  superficielle  de- 
venant impossible,  il  en  est  de  même  de  l'état  liquide  qui 
est  caractérisé  par  Texistence  de  cette  couche  ('  ). 

('  )  Cet  considérations  ont  été  publiées,  en  i883,  dans  les-  BtUhtùit  ih 
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Occupons*nous  maintenant  de  la  propriété  qui  semble 
a  priori  la  plus  propre  à  mettre  en  évidence  les  lois  qui 
régissent  les  attractions  moléculaires,  c'est-à-dire  de  la 
chaleur  latente  interne  de  ^vaporisation  que  nous  avonft 
désignée  encore  sous  le  nom  de  chaleur  de  dissodation 
physique.  Celle-ci  nous  permettra  de  vérifier  si  les  molé- 
cules gazogéuiques  s'attirent  également  en  raison  inverse 
de  la  septième  puissance  de  la  distance,  ainsi  que  nous  ve- 
nons de  le  vérifier  pour  les  molécdles  liquidogéniques  h 
l'aide  des  phénomènes  capillaires. 

Les  attractions  des  molécules  liquidogéniques  étant  né* 
gligeables  par  rapport  aux  attractions  des  molécules  gazogé- 
uiques, ainsi  que  nous  le  verrons  plus  loin,  ces  dernières 
forces  sont  les  seules  dont  il  faille  tenir  compte  dans  Té- 
tude  des  phénomènes  calorifiques  que  nous  allons  exa- 
miner. 

La  chaleur  latente  interne  de  vaporisation  n'est  autre 
chose  que  la  chaleur  de  vaporisation  dont  on  a  soustrait  la 
quantité  de  chaleur  correspondant  au  travail  extérieur 
efifectué  par  suite  du  changement  de  volume  sous  la  pres- 
sion normale.  JSous  ne  considérons  donc  ici  que  les  tra- 
vaux employés  à  vaincre  l'attraction  moléculaire. 

Ces  travaux  peuvent  se  calculer  facilement  si  l'on  admet 
que  les  molécules  s'attirent  en  raison  inverse  de  la  sep- 
tième puissance  de  la  distance;  en  effet,  si  nous  désignons 
par  Q  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  effectuer  ces 
travaux,  et  par  Y  le  volume  du  liquide,  la  quantité  de  cha- 
leur nécessaire  pour  produire  un  accroissement  de  volume 
déterminé  sera  en  raison  inverse  de  la  septième  puissance 
de  la  distance  qui  sépare  les  molécules,  ou  en  raison  in- 
verse de  la  puissance  2,333  du  volume,  de  telle  sorte  que 


l'Académie  royale  de  Belgiquey  3*  série,  t.  V.  f^oir  le  travail  intitnli  : 
Détermination  des  variations  que  la  tension  superficielle  éprouve  avec  la 
température  à  l'aide  de  la  méthode  de  V écoulement  par  gouttes. 
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nous  avons 

dQ            I 

dV  ""  V*»»"* 

Cependant  remarquons  que  la  chaleur  de  dissociation 
physique  n'étant  antre  chose  que  la  chaleur,  employée  à  la 
rupture  des  systèmes  formés  par  les  molécules  gazogé^ 
niques^  les  formules  que  nous  développons  ici  ne  peuvent 
se  vérifier  [qu'autant  que  les  variations  de  volume  du  li- 
quide donnent  la  mesure  des  variations  de  distance  des 
molécules  gazogéniques  sous  l'action  de  la  chaleur.  Si 
cette  vérification  a  lieu^les  molécules  liquidogéniques  doi- 
vent être  nécessairement  considérées  comme  étant  con- 
stamment en  contact,  et  l'accroissement  de  volume  d'un 
liquide  est  l'expression  de  l'accroissement  de  volume  de 
ces  molécules  elles-mêmes. 

Si  nous  intégrons  l'équation  précédente  entre  Vi  et  Tin- 
fini,  Vi  étant  le  volume  du  liquide  considéré  à  la  tempéra- 
ture de  vaporisation,  nous  aurons 

^'   dV 


OU 

Dans  cette  intégration  nous  pouvons  prendre  l'infini 
comme  limite  supérieure,  par  cela  que  le  travail  extérieur 
étant  négligé,  les  choses  se  passent  sensiblement  comme  si 
la  vaporisation  était  produite  dans  le  vide. 

Si  nous  remplaçons  V  par  sa  valeur  tirée  de  l'équa- 
tion (4)9  nous  obtenons 

(17)  Q=  i,333(i  — i,333ar). 

Mais  il  est  bon  de  remarquer  que  cette   formule  Cesse 
d'être  applicable  si  la  constitution  moléculaire  du  liquide 


r 

I 
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varie  avec  les  différentes  températures  que  Ton  consi- 
dère. En  effet,  Vattraction  initiale  qu'exercent  les  unes 
sur  les  autres  les  molécules  gazogéniques  ne  dépend  pas 
seulement  de  leur  distance  moyenne,  mais  elle  dépend  en- 
core de  leur  mode  de  groupement  dans  l'état  liquide.  Si 
celui-ci  change  avec  la  température,  les  choses  se  passent 
en  réalité  comme  si  Ton  comparait  des  corps  de  nature 
(lifïerente.  Ensuite  il  importe  que  la  constitution  des  mo- 
lécules  gazogéniques  soit  également  invariable,  contrai- 
rement à  ce  que  Ton  constate  par  exemple  pour  Tacide 
acétique  dont  la  densité  de  vapeur  est  variable,  en  un  mot 
les  termes  initiais  et  finals  doivent  avoir  des  constitutions 
stables. 

Nous  désignons,  dans  le  Tableau  qui  suit,  par  p  (  ?  ),  la 
chaleur  latente  interne  de  vaporisation;  par  Q,  cette 
même  chaleur  prise  égale  â  l'unité  à  la  température  o°  et 
par  Qe  la  valeur  de  Q  calculée.  Nous  avons  omis  dans  les 
expressions  de  Q  et  de  Qc  le  facteur  qui  disparait  dans  la 
détermination  du  rapport  de  ces  quantités. 

Sulfure  de  carbone* 

CL     =0,001126, 

p   =82,79  —  0,11446/  —  o, 0004020 /*  (o*  à  iSo**), 
Q  =  I  —  0,001 381/ — 0,00000484^, 
Q^r=  I  —  0,001  Soir. 

Tétrachlorure  de  carbone. 

a  =0,001184, 

p   =48,57  —  0,06844/ — 0,0002080/'  [o^  à  160®), 

Q  =  i  —  0,001409/ —  0,00000428^', 

Qc=  I  —  0,001577/. 

(*)  Zeoneb,  Théorie  mécanique  de  la  Chaleur,  2*  édition,  p.  278;  iSGq*' 


I  lO  ¥«    DE   BERXr* 

Chloroforme, 
a  =o,ooi  107, 

p   =62,44  ~~  ^♦^ï^*'  —  o,ooooi4o^*(o"*  à  160**)/ 
Q  =1  — o»ooi8o6f  —  o,  000000324  ^'« 

Qe=:  I  —  0,001 476^ 

Acétone. 
a    =:o^ûok34B, 

p    =  i3i  ,63  —  0,2018^  —  0^000628**  (o*  à  i4o**), 
Q  =  I  —  o,ooi533/  —  o,ooooo477^'> 
Qc=  1  — 0,001 797-r. 

Cet  accord  doit  être  considéré  comme  remarquable,  si 
Ton  tient  compte  non  seulement  de  la  remarque  faite  plus 
haut,  qui  trouve  ici  son  application  par  suite  des  variations 
de  température  considérables  que  p  embrasse,  mais  encore 
des  difficultés  énormes  que  Ton  rencontre  dans  ce  genre  de 
déterminations,  surtout  lorsqu'il  importe  d'évaluer  les  fai- 
bles variations  que  cette  grandeur  éprouve  avec  la  tempé- 
rature. Remarquons,  du  reste,  que  (sauf  pour  le  chloroforme 
pour  lequel  le  coeiBcient  de  t'^  peut  être  considéré  comme 
négligeable)  le  coefficient  théorique  de  t  est  plus  fort  que 
le  coefBcient  de  t  trouvé  par  Texpérience,  et  que  cet  écart 
établit  en  réalité  une  compensation. 

Les  résultats  trouvés  pour  Talcool  sont  divergents  et  ne 
peuvent  pas  être  exprimés  par  une  formule;  celte  circon- 
stance est  sans  doute  due  à  l'état  d'impureté  dans  lequel  ce 
corps  se  trouve  habituellement. 

Pour  Téther  sur  lequel  Regnault  a  également  expéri- 
menté, on  trouve 

p  =r  86,54  —  o,iQ648t  — 0,0007161*. 

Il  est  facile  de  voir  que  le  terme  en  t^  est  ici  considérable, 
ce  qui  indique  une  variation  rapide  de  constitution,  comme 
l'étude  de  la  dilatation  permet  du  reste  de  le  constat^r« 

Les  équations  précédentes  nous  ont  permis  de  décou- 
vrir une  relation  tout  à  fait  inattendue.  Désignons  par/Oo 
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et  par  pt  les  chaleurs  internes  de  vaporisation  aux  tempe - 
tures  o  et  t°  et  désignons  de  plus  par  C^  el  par  Q  les 
chaleurs  spécifiques  du  corps  que  Ton  considère  pris  » 
Tétat  de  vapeur  et  à  Tétat  liquide,  pour  des  températures 
comprises  entre  o  et  t^, 

La  Thermodynamique  nous  enseigne  que  Ton  peut  poser 

ou 

De  plus  nous  venons  de  voir  que  Ton  a 

P*  =  Po('  —  ï  ,333ar). 
II  vient  alors 

Po—  (C/—  C^)t  =  p^[\  —  1 ,333«/). 
ou  enfin 

(l8)  C/  — C^=:i,333apo. 

On  peut  exprimer  cette  relation  en  disant  que  la  fffffé" 
rence  entre  la  chaleur  spécifique  à  Vétat  liquide  et  la  cho' 
leur  spécifique  à  Vétat  gazeux  est  égale  au  produit  de  la 
chaleur  interne  de  vaporisation  par  le  coefficient  de  dila- 
tation, le  tout  multiplié  par  le  facteur  i^333... 

Cette  relation  nous  permet  encore  de  conclure  que  pour 
un  même  corps,  la  différence  entre  la  chaleur  spécifique 
à  l'état  liquide  et  la  chaleur  spécifique  à  Vétat  gazeux 
est  constante  et  indépendante  de  la  température. 

Si  donc  on  exprime  les  chaleurs  spécifiques  des  liquides  et 
des  vapeurs  prises  à  diverses  températures  par  les  formules 

C,  =  A-4-/(r), 
il  faut  que  l'on  ait  nécessairement 

Voici  les  données  que  Tétat  actuel  de  la  Science  nous  four- 
nit à  ce  sujet  : 
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Ces  résultats  sont  remarquables  si  l'on  considère  la  div 
licatesse  des  observations  dont  nous  venons  de  faire  usage. 

Pour  ce  qui  concerne  la  vérification  de  la  seconde  loi, 
l'éther  seul  présente  une  divergence  sensible,  ainsi  qu'il 
fallait  s'y  attendre  d'après  ce  que  nous  avons  dit  précé- 
demment de  ce  liquide. 

Remarquons  ici  que  l'établissement  de  cette  relation 
constitue  la  démonstration  mathématique  de  l'hypothèse 
que  nous  avons  émise  à  l'origine  de  ces  recherches  et  sur 
laquelle  est  basée  la  loi  générale  sur  la  dilatabilité. 

Nous  disions  alors  que  nous  admettions  qu'à  des  ac- 
croissements égaux  de  température  correspondent  des  tra- 
vaux égaux  de  dilatation.  Par  suite,  la  chaleur  spécifique 
du  liquide  doit  être  constante  et  indépendante  de  la  tem- 
pérature, si,  outre  les  travaux  employés  à  écarter  les  molé- 
cules, il  ne  s'*en  produisait  pas  d'autres  au  sein  même  des   ' 
molécules  gazogéniques.  S'il  en  est  ainsi,  si  les  travaux  qui 
donnent  lieu  à  la  variabilité  de  la  chaleur  spécifique  des 
liquides  ont  leur  siège  au  sein  de  ces  molécules,  il  en  ré- 
sulte comme  conséquence  nécessaire,  que  ces  travaux  va- 
rient de  la  même  manière,  soit  que  ces  molécules  existent 
à  l'état  d'isolement  pour  constituer  un  gaz  ou  une  vapeur, 
soit  qu'elles  constituent  des  systèmes  propres  à  amener  l 'état 
liquide.  Or  c'est  là  ce  que  nous  venons  d'établir  en  posant 

La  variabilité  de  la  chaleur  spécifique  des  liquides  et 
des  vapeurs  est  donc  due  aux  variations  de  la  chaleur  la- 
tente de  dissociation  chimique  (  ^  ). 

Ainsi  que  nous  l'avons  dit  précédemment,  la  chaleur  spé- 
cifique d'un  liquide  se  compose  de  quatre  parties  distinctes  : 

i^  D'une  quantité  de  chaleur  T  simplement  employée  à 
échauffer  le  liquide  ; 


(' )  Ces  considérations  ont  été  développées  dans  les  Bulletins  de  l'Aca- 
démie royale  de  Belgique,  3*  série,  t.  VIII,  n»  8,  1884. 

y^an.  de  Chim.  et  dePhys.^  6«  série,  t.  V.  (Mai  i885.)  8 
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2^  De  la  quantité  de  chaleur  D  nécessaire  à  Técartement 
des  molécules  liquidogéniques; 

3^  De  la  chaleur  d  nécessaire  à  Técartenient  des  molé- 
cules gazogéniques^ 

4®  De  la  chaleur  d  nécessaire  à  Técartement  des  atomes 
constituant  la  molécule  gazogénique. 

Mous  avons  donc 

(19)  Qr=:T-{-D-4-^-+-^. 

Cette  équation  peut  encore  se  mettre  sous  une  autre 
forme.  En  effet,  il  est  inutile  de  dire  que  les  travaux  D,  d^ 
(}  sont  dus  à  des  déplacements  moléculaires  ou  atomiques. 
Si  donc  nous  désignons 

i**  Par  F  la  pression  qui  s'oppose  à  l'écartement  des 
molécules  liquidogéniques; 

2°  Pary  la  pression  qui  s'oppose  a  l'écartement  des  mo- 
lécules gazogéniques  ; 

3°  Par  ©  la  pression  qui  s'oppose  à  l'écartement  des 
éléments  ou  des  groupes  d'éléments  qui  constituent  la 
n^olécule  gazogénique  ; 

4®  Par  E  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  et  par  V, 
V  et  y,  les  volumes  spécifiques  du  liquide,  des  molécules 
liquidogéniques  et  des  molécules  gazogéniques,  nous  aurons 
l'équation 

(.0)         C,  =  T+-(vr-  +  V'/-+y,-J), 

—  )  —  et  —  désignant  respectivement  les  coefficients  de 
dt      dt        dt  ^  ^ 

dilatation  du  liquide,  des  molécules  liquidogéniques  et  des 
molécules  gazogéniques. 

Cette  équation  peut  se  simplifier  notablement.  En  effet 
nous  avons  démontré  que  l'on  peut  admettre  que  les  mo- 
lécules liquidogéniques  se  touchent.  On  a  donc 

dy       dW 

V  z=  V    et    __  =  -—. 
dt  dt 
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De  plus,  nous  allons  nous  assurer  que  le  terne  VF  — 

peut  être  considéré  comme  négligeable. 
L'équation  (20)  devient  donc 

La  pression  F  peut  se  déterminer  approximativement 
en  se  basant  sur  l'observation  des  couches  superficielles  des 
liquides.  En  effet,  la  charge  de  rupture  d'une  de  ces 
couches  nous  donne  bien  la  mesure  de  la  force  attractive 
des  molécules  liquidogéniques  qui  la  constituent.  Si  donc 
nous  connaissons  cette  charge  et  la  section  de  la  couche  su- 
perficielle, nous  aurons  tous  les  éléments  voulus  pour  dé- 
terminer la  valeur  de  l'attraction  moléculaire. 

L'épaisseur  de  la  couche  superficielle  a  été  déterminée 
par  Plateau  pour  l'eau  :  elle  est  égale  à  o"*, 0001 235. 
D'un  autre  côté,  l'expérience  nous  apprend  qu'une  mem- 
brane de  cette  épaisseur  ayant  un  millimètre  de  largeur 
peut  supporter  8°^s^,253;  si  donc  on  suppose  une  section 
égale  à  i«i  celle-ci  supporterait  'J^^yi.  La  pression  qui 
relie  les  molécules  liquidogéniques  de  l'eau  peut  donc  être 
évaluée  à  7*'°*,  i.  Il  est  probable  que,  si  l'on  possédait  les 
éléments  voulus  pour  d'autres  liquides,  on  trouverait  des 
résultats  plus  faibles  encore. 

Cherchons  maintenant  quelle  est  la  pression  qui  s'op- 
pose à  Técartement  des  molécules  gazogéniques  ou,  en 
d'autres  termes,  au  développement  de  la  molécule  liqui- 

dogénique. 

dW 
Le  travail  D  =  VF  —  étant  supposé  négligeable,  l'équa- 

ut 

lion  (19)  s'écrira  sous  la  forme  plus  simple 
d'où 
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Si  Ton  représente  par  C^  la  chaleur  spécifique  du  corps 
à  Tétat  gazeux^  par  n  le  nombre  d'atomes  contenus  dans 
la  molécule  (chimique),  par  M  le  poids  moléculaire,  la 

quantité  !:  représentera,  d'après  la  loi  de  Dulong  et  Pe- 
tit (*),  la  quantité  dé  chaleur  utilisée  à  élever  la  tempé- 
rature du  gaz,  et  Ton  aura 


(23) 

^-c.     --• 

De  plus, 
Il  vient  donc 

^          M    • 

(l4)  T-h^=:C^. 

En  combinant  les  équations  (22)  et  (a4)  9  ^1  vient 

(25)  d=:Ci-C^ 

ou,  d'après  l'équation  (18), 

(26)  c?=  1  ,333aopo« 

L'équation  (22)  peut  encore  se  mettre  sous  la  forme 

(27)  C,=  ili^  4-i,333aopo  +  ^. 

Si  nous  admettons  que  l'équivalent  mécanique  de  la 
chaleur  est  égal  à  4^5,  nous  voyons  que  Ton  peut  écrire, 
d'après  ce  qui  précède, 

d\ 
V/— =  425rf  =  4c»5(Q-C^), 

d'où 

(.8)  /=M(Q^)^ 

V 

'dt 


OYoir  notre  Mémoire  couronné,  chapitre  Chaleur  spécifique. 
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équation  que  l'on  peut  encore  mettre  sous  la  forme 

dt 

OU  encore,  sî  l'on  considère  le  liquide  à  l'origine  des  tem- 
pératures, 

(3o)  /=  1,333  x425po. 

Si  l'on  effectue  le  calcul,  on  trouve  : 

Atmosphères. 

Pour  Teau /*=  424700 

»     le  sulfure  de  carbone /=  46865 

•  le  tétrachlorure  de  carbone.  /=  27507 
»     le  chloroforma /=  353 18 

•  l'acétone /=  744^5 

»     rëther /=  48959 

Il  est  inutile  de  dire  que  notre  supposition  était  très  lé- 
gitime lorsque  nous  admettions  que  les  pressions  F  et  les 
travaux  qui  y  correspondent  pouvaient  être  négligés  dans 
l'équation  de  la  chaleur  spécifique. 

Les  considérations  précédentes  permettent  d'évaluer  la 
valeur  minimum  de  la  quantité  cj);  elle  représente  la  pres- 
sion qui  s'oppose  à  l'écartement  des  atomes  ou  des  groupes 
d'atomes  qui  constituent  la  molécule  gazogénique.  En 
effet,  si  nous  désignons  par  A  la  chaleur  de  dissociation 
chimique^  la  formule  (ap)  deviendra 

,^  ,  I, 333x425a 

Dans  cette  équation  y  est  inconnu,  car  nous  n'avons  pas 
les  moyens  d'évaluer  le  rapport  existant  entre  les  pleins 
et  les  vides  de  la  molécule  liquidogénique,  mais  admet- 
tons 

7  =  V. 
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Nous  aurons  alors 

,,   ,  1,333  X  425a 

(32)  ff= ~ , 

équation  qui  donne  une  valeur  de  (f  inférieure  à  sa  valeur 
réelle. 

Si  nous  appliquons  cette  formule  à  l'eau,  en  admettant 
que  i^"^  d'eau  exige,  pour  se  dissocier,  3779^**,  nous  trou- 
vons 

(f  =z  2o8656o**°^. 

Et  remarquons  que  ce  n'est  là  sans  doute  qu'une  petite 
fraction  de  la  valeur  réelle  de  y,  non  seulement  parce 
qu'on  a  V^y,  mais  surtout  par  suite  de  cette  circon- 
stance que,  lorsque  H*  s'est  séparé  de  O,  ce  dernier  atome 
s'est  soudé  immédiatement  à  un  autre  atome  de  O  pour 
former  la  molécule  O*.  Cette  combinaison  étant  sans  doute 
accompagnée  d'un  dégagement  de  chaleur  considérable,  la 
chaleur  de  dissociation,  que  nous  avons  considérée,  n'est 
pas  en  réalité  autre  chose  que  la  différence  existant  entre 
la  chaleur  de  dissociation  réelle  de  l'eau,  et  la  chaleur  de 
combinaison  qui  résulte  de  la  formation  de  O*. 

Les  considérations  que  nous  venons  de  développer  nous 
font  voir  que  les  forces  qui  réunissent  les  éléments  maté- 
riels sont  d'autant  plus  considérables  qu'on  se  rapproche 
davantage  du  dernier  état  de  divisibilité  de  la  matière. 

Avant  de  terminer,  remarquons  que  le  terme  exprimant 
la  chaleur  latente  de  dissociation  physique,  qui  se  con- 
fond sensiblement  avec  la  chaleur  de  dilatation,  est  l'un 
des  plus  importants  que  nous  ayons  établi.  Cette  quantité 
est  indépendante  de  la  température  pour  chaque  liquide 
et  égale  à  i,333aoj0o* 

Cette  particularité  remarquable  nous  a  amené  à  recher- 
cher si  nous  ne  découvririons  pas  quelque  relation  inté- 
ressante en   comparant  les  valeurs  de  ce  terme  ou  mieux 


r 
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les  cbaleurs  de  dilatation  moléculaire  i, 333 aojDo M  calcu- 
lées pour  des  liquides  différents. 

Le  travail  de  M.  Trouton  (*)  nous  a  immédiatement 
indiqué  que  le  teime  i/333aopolVI  peut  être  considéré 
comme  constant  pour  les  corps  appartenant  à  une  série 
homologue  ;  en  effet  ce  physicien  a  observé  que,  si  Ton 
divise  la  chaleur  de  vaporisation  moléculaire  (^)  par  la 
température  absolue  d'ébullition,  on  obtient  une  quantité 
constante  pour  tous  les  corps. 

D'autre  part,  nous  avons  établi  que,  pour  les  séries 
homologues, le  produit  de  la  température  absolue  d*ébul- 
lition  par  le  coefficient  de  dilatation  est  également  con- 
stant ('). 

Voici  approximativement  les  valeurs  du  terme  «oPoM  : 


Chaleur 
de 
vaporisation 
.  Substances.  moléculaire. 

Formiate  de  méthyle.  ...        7,0 

Acétate  de  méthyle 7 ,9 

Butyrate  de  méthyle  ....        8 ,  g 

Formiate  d'éthyle 7,8 

Acétate  d'éthyle 8,6 

Alcool  méthylique 8 ,  4^ 

éthylique 9»^^ 

amylique 10,7 

lodure  de  méthyle 6,54 

d'éthyle 7 , 3 1 


» 


)> 


» 


Coefficient 

de 

dilatation. 

Produit. 

0,001436 

0,0100 

o,ooi34i 

o,oio5 

0,001196 

0,0106 

0 , 00 I 324 

o,oio3 

0,001287 

0,0112 

0,001 i49 

0 , 0097 

0, 00104 

0,0102 

0,000912 

0,0097 

0 , 00 1 26 

0,0082 

0 , 00 II 4 

o,oo83 

(>)  PhiL  Mag.y  5«  série,  t.  XVIll,  p.  54-67;  1884. 

(^)  La  chaleur  de  vaporisation  prise  à  la  température  d'ébullition  se 
confond  sensiblement  avec  la  chaleur  latente  de  vaporisation  prise  à  o". 
C'est  pourquoi  nous  avons  cru  pouvoir  employer  cette  quantité  comme 
telle. 

(  3  )  Voir  les  Mémoires  couronnés  et  autres  Mémoires  publiés  par  VAca~ 
demie  royale  de  Belgique,  t.  XXX J,  série  in-S";  1880. 
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La  vërîficalîon  de  cette  loi  est  d'autant  plus  importante 
que  nous  avons  élabli,  à  l'aide  d'un  grand  nombre  d'obseï^ 
vations,  que^  pour  les  liquides  appartenant  à  une  même 
série  homologuey  le  trav^ail  moléculaire  est  constant.  Ce 
travail  est  égal  à  i  ,333aopoM  -f-  ÎM. 

La  relation  actuelle  nous  démontre  que  chacun  des 
termes  composant  ce  travail  est  également  constant.  En 
un  mot,  les  chaleurs  latentes  de  dissociation  physique  et 
les  chaleurs  latentes  de  dissociation  chimique,  rapportées 
au  poids  moléculaire^  doivent  être  considérées  comme 
constantes,  pour  les  corps  appartenant  à  une  même  série. 

Disons  cependant  que,  pour  la  série  des  acides  gras,  la 
loi  de  la  constance  du  travail  global,  seule,  se  vérifie.  Il  est 
probable  que  la  constitution  moléculaire  varie  notable- 
ment lorsqu'on  passe  d'un  terme  à  l'autre  de  cette  série. 
Peut-être  encore,  les  déterminations  de  la  chaleur  de 
vaporisation  et  du  coefficient  de  dilatation  ont-elles  été 
exécutées  à  Taide  de  substances  dont  l'état  de  pureté  lais- 
sait à  désirer. 


k%%» 


SUR  LA  DÉCOMPOSITION  DES  TERPÉNES  PAR  LA  CHALEUR; 

Par  m.  William-A.  TILDEN  (*). 


Dès  i84i,  Gay-Lussac  et  Larivière  avaient  remarqué 
{^Comptes  rendus^  t.  XII,  p.  laS)  que  lorsque  certaines 
huiles  essentielles  sont  soumises  à  Faction  de  la  chaleur, 
elles  fournissent  un  mélange  de  produits  liquides,  dont 
quelques-uns  sont  aussi  volatils  que  l'étherordinaire.  Mais 
après  une  très  courte  notice  préliminaire,  aucune  mention 
ultérieure  de  leurs  expériences  ne  paraît  avoir  été  publiée. 

En  1868,  Hlasiwetz  fit  l'expérience  suivante.  Il  fit  pas- 

(')  Traduit  du  Journal  de  la  Société  chimique  de  Londres. 
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scr  la  vapeur  de  l'huile  de  térébenthine  à  travers  un  tube 
de  fer  chaufTé  au  rouge,  rempli  de  porcelaine.  Pourchaque 
loo^*^  d'huile  de  térébenthine,  il  obtint  60*^*^  d'un  liquide 
ayant  l'odeur  de  la  benzine  5  16*^*^,  800  de  gaz  et  a^*"  de  char- 
bon déposés  dans  le  tube.  Le  liquide  soumis  à  une  distiU 
lalion  partielle  donna,  entre  60®  et  70®,  une  petite  quan* 
tité,  laquelle  analysée  conduit  à  la  formule  C^H^.  Cette 
portion,  lorsqu'elle  fut  redistillée,  commença  à  bouillir 
vers  3u^.  Mais  bientôt  une  violente  réaction  se  produisit  : 
sans  l'application  ultérieure  de  chaleur  à  l'extérieur,  la 
température  s'accrut  rapidement,  et  à  la  fin  le  contenu  du 
récipient  fit  explosion.  A  côté  de  cet  ingrédient  singulier 
et  très  volatil,  des  produits  furent  obtenus  à  des  intervalles 
de  5^.  Plus  d'un  tiers  de  la  totalité  passa  entre  ido^  et 
170°,  c'est-à-dire  à  peu  près  vers  le  point  d'ébullition  de  la 
térébenthine.  D'un  litre  de  liquide  soumis  à  la  distillation, 
4o^^  seulement  restèrent,  lorsque  la  température  eut  été 
portée  à  200°. 

Schultz  [Berichte  de  Berlin^  t.X,p.  ii3)eni877,  par 
un  procédé  analogue,  en  employant  un  tube  de  fer  chauffé 
au  rouge  sombre,  obtint  des  résultats  très  différents  (  ^  ) .  La 
substance  la  plus  volatile  qu'il  obtint  fut  la  benzine,  et, 
accompagnant  celle-ci,  il  reconnut  les  corps  suivants  :  to- 
luène, métaxylène,  naphtaline,  phénanthrène,  anthracène 
et  methylanthracène.  Il  est  probable,  comme  je  le  montre- 
rai plus  tard,  que  la  température  du  tube  dans  les  expé- 
riences de  Schultz,  fut  beaucoup  plus  élevée  que  dans  celles 
de  Hlasiwetz. 

Â  des  températures  sensiblement  au-dessous  du  rouge, 
notamment  vers  25o°  à  3oo°,  il  fut  montré  par  Berthelot 


('  )  Cette  expérience  avait  déjà  été  faite  et  publiée^  en  1867,  par  M.  Ber- 
thelot, qui  a  reconnu  en  outre  le  cymène  {Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,y 
4*  série,  t.  XVI,  p.  i65).  M.  Schultz^  à  qui  le  travail  de  M.  Berthelot  avait 
échappé,  lai  a  écrit  à  ce  sajet,  en  reconnaissant  la  conformité  de  ses  ré- 
sultats. (M.  B.) 
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[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  t.  XXXIX, 
p,  5  ^  i853)  il  y  a  beaucoup  crannées,  que  les  lerpènes  su- 
bissent des  modifications,  sans  qu'il  y  ait  altération  de  leur 
composition.  Ils  sont  privés  graduellement  de  pouvoir  ro- 
tatoire^  le  point  d'ébullilion  est  élevé  pour  quelques-uns 
de  20**  et  en  même  temps  une  grande  partie  est  polymé- 
risée  en  produits  qui  bouillent  à  des  températures  situées 
au  delà  de  Soo*'. 

En  raison  de  la  production  par  l'essence  de  térében- 
thine d'un  liquide  ayant,  selon  les  apparences,  la  formule 
C^H®,  et  aussi  de  la  transformation  de  l'isoprène  C^  H® 
(préparé  avec  la  gomme  élastique)  en  un  terpène  par 
son  échauffetnent  à  280^,  transformation  accomplie  par 
Bouchardat  [Comptes  rendus^  t.  LXXXVII,  p.  654,  ^^ 
t.  LXXXIX,  p.  36i  et  1 1 17),  je  fus  amené  à  réfléchir  da- 
vantage sur  la  connexion  probable  entre  les  deux  séries 
d'hydrocarbures.  Il  y  a  plus  de  deux  ans  passés,  je  com- 
mençai des  expériences  dans  ce  sens. 

1 .  Essence  de  térébenthine  américaine.  —  On  redistilla 
de  l'huile  de  térébenthine  du  commerce,  et  la  portion  pas- 
sant entre  i56"  et  160®  fut  réservée  pour  l'expérience. 
L'essence  de  térébenthine  sur  laquelle  on  voulait  opérer 
fut  mise  a  bouillir  dans  un  vase  de  cuivre  garni  d'un  tube 
de  sûreté  convenable  pour  prémunir  contre  les  accidents, 
dans  le  cas  d'une  obstruction  provenant  de  la  déposition  du 
charbon  dans  le  tube,  et  traversé  par  la  vapeur.  La  vapeur 
fut  dirigée  dans  un  tube  de  fer  de  i"*,  2  de  long,  chauffé  à 
peu  près  j  usque  sur  les  trois  quarts  de  sa  longueur,  au  moyen 
d'un  fourneau  de  combustion  vers  le  rouge  naissant  et  à 
peine  visible  dans  une  chambre  noire. 

On  attacha  au  bout  opposé  du  tube  :  i^  une  bouteille 
vide;  conduisant  à  2°  une  seconde  bouteille  entourée 
d'eau ^  3**  suivie  d'un  tuyau  étamé,  étroit,  contourné  en 
spirale,  long  de  plusieurs  pieds,  environné  de  glaces  et  de 
sel;  puis  4°  un  flacon  entouré  de  glace;  5*^  une  bouteille 
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contenant  du  chlorure  cuivreux  ammoniacal  ;  enfin  6°  un 
tube  effilé,  à  Textrémité  duquel  le  gaz  s^échappant  était 
brûlé.  La  flamme  de  ce  jet  servait  à  indiquer  le  moment  où 
la  vapeur  traversait.  Il  n'y  eut,  dans  aucun  cas,  plus  de 
quelques  grammes  de  charbon  déposés  dans  le  tube  de 
fer. 

On  remarqua  dans  la  pratique  qu'après  qu'un  peu  de 
liquide  eut  été  recueilli  dansles  deux  premières  bouteilles, 
rien  ne  put  être  condensé  par  le  mélange  glacé.  Les  hy- 
drocarbures plus  lourds  dissolvaient  et  retenaient  appa- 
remment tous  les  produits,  excepté  les  produits  gazeux  per- 
manents. Un  précipité  rouge  fut  formé  dans  le  chlorure  de 
cuivre,  et  le  gaz  qui  s'échappait  brûla  avec  une  flamme  lu- 
mineuse qui  répandait  un  peu  de  fumée. 

Plusieurs  expériences  distinctes  furent  faites  sur  des 
quantités  de  térébenthine  variant  de  i  à  4  litres.  Les 
détails  d'une  opération  suffiront.  Quatre  litres  furent  em- 
ployés. On  estima  que  21 5^'^  à  220^^'  de  gaz  furent  pro-  . 
duits.  Us  consistaient  principalement  en  hydrogène,  mais 
les  vapeurs  qui  les  accompagnaient  exigent  une  recherche 
plus  approfondie.  Toute  la  vapeur  ayant  passé  une  fois  à 
travers  le  tube  de  fer,  la  totalité  des  produits  liquides  fut 
recueillie  et  soumise  à  la  distillation.  Tout  ce  qui  passa 
au-dessous  de  i4o^  fut  recueilli  pendant  que  la  térében- 
thine pure  et  des  hydrocarbures  moins  volatils  restaient 
dans  les  résidus.  La  partie  distillée  (appelée  A)  mesurait 
600".  Afin  de  s'assurer  laquelle,  de  la  térébenthine  toute 
fraîche  ou  de  celle  déjà  chauffée,  abandonnait  le  plus  d'hy- 
drocarbures légers,  le  résidu  fut  remis  dans  la  chaudière  en 
cuivre,  la  vapeur  dirigée  de  nouveau  à  travers  le  tube,  le 
produit  fut  distillé  comme  devant,  et  le  résidu  fut  encore 
soumis  à  la  chaleur.  Ce  procédé  fut  répété  plusieurs  fois, 
aussi  longtemps  qu'une  quantité  appréciable  de  produits, 
distillables  au-dessous  de  i4<^°)  P^*  être  obtenue  du  pro- 
duit liquide.  Les  parties  plus  légères,  bouillant  à  i4o°5  oh- 
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tenues  par  ces  opérations  successives,  furent  mélangées 
ensemble;  le  tout  (appelé  B)  mesura  675*^*^. 

Le  montant  total  du  reste,  qui  distillait  entre  i4o°  et 
200,  fut  de  85o".  Il  était  légèrement  teinté  de  jaune  et  op- 
tiquement înactif.  Ainsi,  il  ne  contenait  pas  de  térében- 
thine non  altérée  ;  le  résidu  non  distillable  à  200°  avait  la 
consistance  et  P apparence  de  la  mélasse  et  comptait  65o^^. 
Des  4^00*^*^  d'essence  de  térébenthine  employée,  la  diffé- 
rence, pour  arriver  aux  1225*^*^  non  recouvrés,  est  expli- 
quée par  le  gaz  produit,  et  par  de  petites  pertes  provenant 
de  l'évaporation.  Quelques  grammes  de  charbon  plein  de 
suie  furent  trouvés  dans  le  tube. 

A.  Les  600*^*^  furent  distillés  de  nouveau  dans  un  flacon 
muni  d'un  très  long  système  de  bulles;  le  condensateur 
étant  rempli  de  glace,  240*^^^  furent  obtenus  au-dessous  de 
8o^ 

B.  Les 675*^*^  traités  delà  même  manière  donnèrent  seu- 
lement, au-dessous  de  80®,  200*^*^. 

On  verra  présentement  que  le  principal  ingrédient  vola- 
til est  ici  un  pentène,  C*H'.  C'est  pourquoi  il  semble- 
rait que  le  lerpène  original  est  plus  aisément  dépolymé- 
•  risé  que  l'isomère  (terpilène)  optiquement  inactif,  qui 
résulte  aussi  de  l'action  de  la  chaleur.  On  reparlera  encore 
de  ceci. 

La  totalité  des  liquides  fut  alors  soumise  à  une  distilla-^ 
tion  systématique  et  fractionnée. 

1.  Infractions  passant  à  3o**.  —  Les  parties  les  plus  lé- 
gères commencent  à  bouillir  un  peu  au-dessous  de  20**,  mais 
le  thermomètre  monte  rapidement  à  3o**.  Rien  de  défini 
n'a  été  isolé  au-dessous  de  cette  température;  mais  la  pré- 
sence d'un  peu  d'hydrocarbure  acétylénique  peut  être  con- 
clue de  la  production  d'une  petite  quantité  d'un  précipité 
vert  jaunâtre  qui  a  lieu  lorsque  le  liquide  est  agité  avec 
du  chlorure  de  cuivre  ammoniacal.  La  plus  grande  partie 
consiste  dans  le  pentène,  dont  on  s'occupera  dans  le  pro- 
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chain  paragraphe,  et  relenani  en  solution  des  hydrocar- 
bures gazeux  à  la  température  de  Pair. 

2.  Fractions  de  3o®  à  4o°.  —  aSo*^*^  furent  obtenus  et 
changés  en  une  portion  principale,  bouillant  entre  33**  et 
37**,  et  aussi  en  plus  petites  quantités,  des  fractions 
bouillant  à  des  températures  plus  hautes  et  plus  basses. 
Ce  liquide  a  l'odeur  de  Tisoprène^  la  pentène,  celle  du 
caoutchouc.  [Cj.  Gréville  Williams,  Phil,  Trans,^  1860, 

p.  241.) 

Il  ne  donne  pas  de  composés  de  cuivre  ou  d'argent;  il 
s'oxyde  rapidement  à  l'air.  Le  insultât  de  cette  oxyda- 
tion est  un  liquide  qui  montre  souvent  l'élévation  spon- 
tanée de  température  singulière,  et  la  décomposition  ex- 
plosive, observée  par  Hlasiwetz  et  parGraville  Williams. 
J'ai  eu  une  explosion  de  cette  sorte,  en  redistillanldel'iso- 
prène  qui  avait  été  conservé  quelque  temps  (*). 

Il  est  très  difficile  de  déterminer  avec  certitude  le  point 
d'ébuUition  de  cet  hydrocarbure.  Après  avoir  fractionné 
d'une  manière  répétée  la  quantité  totale  que  j'avais  en  ma 
possession,  la  plus  grande  quanti  té  des  produits  distillèrent 
vers  27**. 

Analyse  de  la  fraction  obtenue  entre  33**-35*. 

I.  . .      o,  1634  grammes  donnèrent  o,  182^  H*0  et  o,5c6i7  CO* 
II..     0,1010  •  »        o,  1 147  H*0  et  0,3^42  CO* 

L 

Carbone 87 ,  08 

Hydrogène 1 2 ,  36 

La  formule  C  H^  est  adoptée  pour  des  raisons  données 
ci-après,  quoique  les  nombres  analytiques  s'accordent  avec 


(*)  Cette  propriété  rappelle  le  peroxyde  d'éthyle,  lequel  se  forme  par 
l'action  de  Tozone  et*  même  par  Taction  de  Tair  ordinaire  sur  l'éther 
anhydre  (ce Recueil,  5«  série,  t.  XXVII,  p.  229).  (M.  B.) 


II. 

C*H». 

87,52 

87,30 

88,2 

12,57 

12,46 

iî,8 
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elle  d'une  manière  moins  exacte  que  Ton  ne  pourrait  dési- 
rer. Quelques  grandes  précautions  que  l'on  puisse  prendre 
pour  la  protection  contre  l'air,  l'iiydrocarburejaisse  tou- 
jours une  pellicule  huileuse,  qui  s'enfle  subitement  en 
s'échauffant  et  abandonne  derrière  elle  une  tache  noire.  Il 
est  de  plus  possible  que,  malgré  les  fractionnements  ré- 
pétés, le  liquide  analysé  ait  pu  être  souillé  par  de  petites 
quantités  d'un  homologue  ou  de  quelque  autre  hydrocar- 
bure. 

On  a  trouvé  qu'il  ne  valait  pas  la  peine  de  faire  des 
combustions  répétées,  attendu  que  l'identification  de  l'hy- 
drocarbure a  très  certainement  lieu  par  d'autres  voies. 

Ladensité  de  la  vapeur  fut  prise  plusieurs  fois  dans  la  va- 
peur d'eau,  par  la  méthode  d'Hofraann. 

1. 

Points  d'ébuUition. .  .      37"-4o° 
Poids  du  liquide. .  .  .      0.0889 

64,8 

Baromètre ^Si*^"* 

Hauteur  (à  100°)  ...      3 10»^"* 
Densité  de  la  vapeur.       35,6 

Densités  de  la  vapeur  calculée  d'après 

C*H«  C^H»  C^H^o 

27  34  4' 

On  obtint,  en  examinant  la  polymérisation  de  cet  hy- 
drocarbure par  la  chaleur,  des  preuves  concluantes  de  sa 
composition.  Une  petite  quantité,  prise  à  la  fraction 
33°-35°,  fut  scellée  dans  des  tubes  et  chauffée  de  aSo^- 280°, 
pendant  douze  heures  environ.  Aucun  gaz  ne  se  déve- 
loppa, mais  le  liquide  acquit  une  légère  fluorescence. 
Soumis  à  la  distillation,  on  retrouva  une  portion  d'hydro- 
carbure évidemment  non  altérée.  Mais  environ  la  moitié 
du  volume  distilla  entre  170°  et  180**,  pendant  qu'une  pe- 


II. 

III. 

IV. 

V. 

33«-35« 

33''-35« 

37«-38« 

37«-38° 

0 . 0997 

0 . I 006 

0. io38 

0 . I o38 

64,0 

72,6 

68,5 

69^^^ 

742""* 

7394 

753,2 

754,6 

235™" 

287™"^ 

256"»™ 

258,5 

35,3 

35,1 

34,9 

34,8 
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tite  quantité  de  colophêne  pale  et  visqueux  subsistait  à 
la  fin.  Le  liquide  (170°-!  80®)  fut  agité  avec  de  l'acide 
hydroclilorique  saturé  d'eau.  Après  plusieurs  jours,  une 
goutte  du  liquide  donna  très  clairement  la  réaction  de 
Riban  concernant  les  dihydrochlorates  de  terpilène. 

C'est  pourquoi  le  liquide  fut  soumis  à  des  distillations 
partielles  dans  l'acide  hydrochlorique.  Le  restant  du  li- 
quide fut  ensuite  placé  dans  un  mélange  glacé,  et  à  quel- 
ques degrés  au-dessous  de  zéro  il  se  prit  en  une  masse  cris- 
talline. La  partie  distillée  ne  cristallisa  pas  même  à  —  20^, 
jusqu'à  ce  qu'on  introduisît  une  particule  mince  de  di- 
chlorbydraie  de  terpilène  (préparée  avec  la  térébenthine). 
Ensuite^  quelques-uns  des  cristaux  furent  séparés,  et  on 
leur  trouva  la  même  odeur  et  le  même  point  de  fusion  49^1 
que  pour  le  dichlorhydrate  C*^  H*',  2  H  Cl,  préparé  par 
la  térébenthine. 

Il  n'y  a  maintenant  pas  de  doutes  que  le  di-isoprène  de 
Bouchardat  [loc.  cit.)  et  la  dipentène  que  je  viens  de  dé- 
crire ne  soient  identiques  avec  le  terpilène  et  l'hydrocar- 
bure optiquement  inactif,  dans  lequel  les  terpènes  et  les 
citrènes  sont  conversibles. 

Selon  toutes  probabilités,  le  pentène  de  la  térébenthine 
est  identique  avec  l'îsoprène.  Je  les  ai  soigneusement 
comparés  et  n'ai  pu  remarquer  entre  eux  aucune  diffé- 
rence essentielle. 

Les  deux  hydrocarbures  se  combinent  violemment  avec 
le  brome  pour  produire  un  liquide  tétrabromé,  sous  la 
forme  d'une  huile  jaunâtre  et  piquante,  laquelle  ne  soli- 
difie pas  à  —  20**. 

Elle  est  décomposée  par  la  distillation,  et  en  contact 
avec  un  excès  de  brome,  elle  produit  de  l'acide  hydro- 
bromique. 

Les  deux  hydrocarbures  absorbent  avec  avidité  l'acide 
hydrochlorique  gazeux,  produisant  un  mélange  de  mono- 
chlorhydrate et  de  dichlorhydrate.  Les  composés  préparés 
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parTIsoprène  ont  été  décrits  par  Bouchardat  (/oc.  cif.). 
Ceux  préparés  par  l'hydrocarbure  de  térébenthine  ressem- 
blent aux  chlorhydrates  de  Tisoprène. 

Tous  deux  sont  à  peine  décomposés  par  distillation,  avec 
mise  en  liberté  de  l'acide  hydrochlorique.  Le  spécimen 
du  dichlorhydraie  de  Thydrocarbure  de  la  térébenthine 
distilla  entre  i45**  et  i5o°  et  donna  48»o  pour  loo  de  Cl. 

Ce  liquide  lorsqu'il  est  chaufTé  avec  de  Teau  et  de 
l'oxyde  de  plomb  vers  i3o°  est  lentement  décomposé;  mais 
le  produit  principal  est  de  l'hydrocarbure  régénéré,  et  au- 
cune quantité  appréciable  d'un  composé  alcoolique  quel- 
conque ne  peut  être  obtenue. 

Bouchardat  dit  que  l'action  de  l'acide  hydrochlorique 
concentré,  sur  l'isoprène,  convertit  une  partie  de  l'hy- 
drocarbure en  caoutchouc.  Cette  substance  est  aussi  for- 
mée par  l'hydrocarbure  de  la  térébenthine.  Il  paraît  être 
produit  le  plus  aisément  par  le  polymère  huileux  qui  ré- 
sulte de  l'action  de  la  chaleur.  Le  contact  à  froid  avec 
les  acides  forts  effectue  le  même  changement. 

L'acide  sulfurique  dilué  (i  volume  d'acide,  2  volumes 
d'eau)  agit  lentement  sur  les'  deux  hydrocarbures.  Mis 
en  contact  avec  un  acide  plus  fort  (2  volumes  pour  i  vo- 
lume d'eau),  ils  dégagent  de  la  chaleur  et  sont  rapidement 
polymérisés  en  terpilène  mélangé  de  colophène. 

L'acide  chromique  oxyde  ces  hydrocarbures,  en  pro- 
duisant les  acides  carbonique,  formique  et  acétique.  L'a- 
cide nitrique  produit  une  grande  quantité  d'acide  oxalique, 
avec  un  acide  sirupeux,  qui  n'a  pas  été  examiné  plus 
avant,  à  cause  du  manque  de  matériaux. 

3.  Fractions  4o°-ioo°.  —  On  obtint  très  peu  de  chose 
au-dessous  de  70^  et  ceci  consistait  en  partie  en  pentène. 
Les  portions  bouillant  entre  70**  et  pS®  furent  agitées, 
après  plusieurs  fois  avec  de  petites  quantités  d'acide  sul- 
furique fort,  et  ensuite  lavées  et  distillées.  Une  très  petite 
quantité,  io*^*^-i5",  de  benzine  fut  isolée.  Le  contact  avec 
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l'acide  prodaisit  une  couleur  bleu  yerdàtre  foncé  semblable 
à  celle  donnée  par  l'heptène  C'H"  de  Tesprît  de  résine. 
(Renard,  Comptes  rendus,  XGI,  4^9 5  Morris,  jCAem. 
Soc.j  t.  XLI,  167). 

Une  couleur  semblable,  verte  et  bleue,  résultait  de  l'ac- 
tion d'acide  hydrochlorique  fort  et  aqueux,  non  seule* 
ment  sur  cette  portion,  mais  aussi  sur  les  fractions  en 
partie  purifiées  obtenues  à  des  températures  plus  hautes  et 
élevées  jusque  vers  160®. 

La  réaction  est  si  marquée,  qu'il  ne  peut  guère  y  avoir 
de  doute  que  cet  hydrocarbure  ne  soit  présent.  Je  n'ai  ce* 
pendant  pas  réussi  à  l'isoler  par  fractionnement. 

4.  Fractions  1 00^-  i3o^.  —  De  cette  partie,  environ  70®^ 
(le  toluène  furent  obtenus  et  identiBés  par  la  conversion 
en  dinitrotoluène  fondant  à  70^. 

5.  Fractions  i3o°-i5o°.  — Les  trois  quarts  des  produits 
distillés  obtenus  dans  ces  limites  consistent  en  xylène. 
Après  le  traitement  par  l'acide  sulfurique  et  après  lavage, 
environ  laS*^*^  distillèrent  entre  i35  et  i4o°.  On  vit  que 
que  cet  hydrocarbure  consistait  entièrement  en  métaxy* 
lène.  Oxydé  par  une  solution  à  5  pour  100  d'acide  chro- 
niique,il  donna  de  l'acide  meta toluique  pur,  fusible  à  109^ 
et  ensuite  de  l'acide  isophthalique  fusible  entre  3io^-3i5^. 
Il  fut  aussi  converti  en  un  composé  trinitrique,  par  un 
mélange  d'acides  sulfurique  et  nitrique  :  lequel  composé 
était  faiblement  soluble  dans  l'espritrde-vin,  et  avait  son 
lK>int  de  fusion  à  182°  (*  )• 

Ainsi  les  fractions  diverses  bouillant  entre  70^  et  i5o^ 
consistent  en  benzine,  toluène  et  en  une  quantité  consi- 
dérable de  métaxylène.  Ces  trois  corps  constituant  un  peu 
moins  de  la  moitié  du  volume  total.  Le  reste  consiste  en 

(*)  Le  point  de  fusion  du  composé  trinitré  du  métaxylène  est  donné 
dans  les  livres  comme  étant  \']6°.  Mais  comme  il  a  été  préparé  sans 
doute  avec  le  xylène  déposé  dans  lefi  dérivés  de  la  houille,  il  a  été 
probablement  souillé  par  d'autres  composés  nitriques. 

jénn.  fie  Chim,  et  de  Phys.,  6« série,  t.  V.  (Mai  i885.)  9 
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partie  en  un  hydrocarbure,  probablement  identique  avec 
Theptène  de  Tesprît  de  résine. 

Il  y  a  aussi  de  petites  quantités  d'autres  hydrocarbures 
mais  je  n*ai  pas  réussi  à  les  déterminer.  Il  est  extrêmement 
probable  toutefois  qu^elIes  contiennent  un  hexène  C'H^* 
homologue  avec  le  pentène  et  Theptène  dont  j'ai  parlé,  et 
intermédiaire  entre  eux. 

6.  Fractions  i5o°-i8o**.  —  Le  terpilène  est  présent 
et  peut  être  démontré  par  Faction  des  acides  sulfurique  ou 
hydrochlorique.  Mais,  en  traitant  la  portion  qui  passa 
entre  170**  et  180®  par  de  petites  quantités  d'acide  sulfu- 
rique et  la  va^ur  d'eau,  la  vapeur  distillée,  il  abandonna 
plus  de  la  moitié  de  son  volume  de  cymène.  La  présence 
du  cymène  empêche  d'isoler  le  dihydrochloratede  terpilène 
dans  l'état  cristallisé.  Le  cymène  fut  dissous  dans  l'acide 
sulfurique  ordinaire,  ce  qui  le  noircit  très  peu.  A  l'analyse 
le  sel  de  baryte  séché  à  l'air  donna  les  résultats  suivantes  : 

I.  II.  m.  (C»«H'3S0»)2Ba,3H0'. 

Eau  (à  i35®). . .     7,97       7>92         »  8,7v') 

Ba »         23, 3o     23,18  22,20 

Le  sel  desséché  à  i35^  donna 

Théorie  \ 

pour 
CC'»H«3S0»)»Ba. 

Ba 25, 3o  24)33 

D'après  ces  nombres  le  sel  sulfuré  était  apparemment 
souillé  par  une  petite  quantité  d'autre  sel  contenant  moins 
d'eau  et  plus  de  baryum. 

Mais  il  ne  peut  y  avoir  de  doute  que  l'hydrocarbure  h 
l'aide  duquel  il  a  été  préparé  soit  du  cymène  ordinaire.  Il 
produit  en  abondance  de  l'acide  paraioluique  par  l'oxy- 
dation avec  l'acide  nitrique. 

Le  Tableau  suivant  est  un  sommaire  des  résultats  pro- 
venant de  l'examen  des  produits  résultant  de  l'action  de 
la  chaleur,  sur  l'huile  de  térébenthine  ordinaire. 
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SI  25' 


ce 


[875«^« 


4ooo^  de  térébenthine  donnèrent  : 


(Passant  à  i4o*»)      75'^'' 


{i4o'»-2oo<')       SSo'^* 


(Résidu  au-dessous  de 

200®) 65o*« 

(Perte,  principalement 
sous  forme  de  gaz]  1 225^*^ 


ce 


(  20-  70)  38o  \  Cédèrent  envir.  200*^*^ 

I     de  penfène  presque 

i     pure. 
(  70-100)  i6o  I     15*^*^  de  benzine   et 

l     d'heptèneCm*». 
(100-120)  170  1   70*^*    de    toluène    et 

I     d'heptèneC'H". 
(120-145)  200   I  iSo'^*^  de  métaxjlène 

;     avec  C^  H» 2. 

(145-170)  845  \  Composés  principale- 
ment de  cymène  et 
terpilène,  environ  à 
volume  égal  ;  avec 
un  peu  de  polyter- 

(170-190)  290   /     pênes. 

Résidu 
non  distillé 


Action  de  températures  plus  élevées  sur  V huile  de  téré- 
benthine» —  Le  pentène  n'a  plus  été  trouvé  parmi  les  pro- 
duits, lorsque  la  vapeur  de  Thuile  de  térébenthine  a  été 
dirigée  à  travers  le  tube  de  fer  chauffé  au  rouge  à  un  degré 
visible  en  plein  jour,  ou  à  des  températures  plus  hautes. 
Dans  ce  cas,  une  grande  quantité  de  gaz  se  développe,  et 
le  corps  constituant  le  plus  volatil  du  produit  liquide  est 
la  benzine.  Je  n'ai  pas  examiné  les  hydrocarbures  moins 
volatils,  produits  simultanément,  mais  je  ne  doute  pas 
que  la  relation  de  ceux-ci  donnée  plus  haut  (p.  121)  ne 
soit  correcte.  Quoi  qu'il  en  soit,  ils  possèdent  très  peu 
d'intérêt  pour  les  recherches  présentes,  en  tant  que  résul- 
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tant  évidemment  de  réactions  secondaires  :  ils  se  présentent 
ordinairement  parmi  les  produits  de  l'action  de  la  chaleur 
sur  beaucoup  d'hydrocarbures. 

Action  de  la  chaleur  sur  le  citrène,  sur  le  terpilène,  sur 
le  colophène  et  sur  le  camphène .  —  L'essence  de  citron 
fut  employée  comme  source  de  citrène.  On  prît  la  portion 
bouillant  au-dessous  de  177%  la  vapeur  de  34o*^*^  passa  à 
travers  le  tube  de  fer,  en  opérant  exactement  comme  pour 
la  térébenthine,  en  conservant  la  température  aussi  bas  que 
possible.  En  distillant  le  liquide,  une  quantité  appréciable 
de  pentène  fut  obtenue,  concordant  dans  ses  propriétés 
générales  avec  le  produit  de  la  térébenthine. 

On  prépara  environ  un  demi-litre  de  terpilène  par  l'ac- 
tion de  l'acide  sulfurique  dissous  sur  de  la  terpine  cris- 
tallisée. Traité  de  la  même  manière  que  la  térébenthine, 
le  terpilène  parut  subir  peu  de  changement,  et  ce  fut  seu- 
lement lorsqu'on  le  fit  passer  de  nouveau  à  travers  le  tube 
chaufTéplus  fortement  qu'une  quantité  appréciable  de  pro- 
duits volatils  fut  obtenue.  Une  partie  du  pentène,  séparée 
par  fractionnement,  prit  l'odeur  caractéristique,  et  une 
détermination  de  la  densité  de  la  vapeur  prouva  sa  com- 
position. 

Poids  du  liquide o  ,0909 

Volume  de  vapeur  observé. . .       7i**,3o 

Baromètre 746""  ,00 

H  à  99° 3i9™''^,oo 

Densité  de  la  vapeur 34^05 

Théorie  pour  C^H® 34, 00 

On  essaya  ensuite  de  préparer  du  colophène  avec  la  té- 
rébenthine, par  l'action  d'acide  sulfurique  fort.  Il  fut  dé- 
barrassé des  camphènes  volatils,  etc.,  par  distillation,  d'à-- 
bord  seul,  ensuite  dans  la  vapeur.  En  raison  de  son  haut 
point  d'ébuUition,  la  vapeur  ne  put  être  obtenue  dans  une 
chaudière  séparée  et  l'on  trouva  plus  commode  de  laisser 
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le  liquide  tomber  lentement  dans  un  tube  de  fer,  chaufi'é 
comme  d'habitude.  On  prit  600'^  pesant  548^"^.  Un  peu  de 
gaz  fut  perdu  et  54^^''  de  liquide  furent  condensés.  Mais 
ce  système  donna  très  peu  de  produits  bouillant  au-dessous 
de  180^.  En  les  dirigeant  de  nouveau  à  travers  le  tube 
chauffé  à  une  température  un  peu  plus  élevée,  la  décom- 
position se  produisit,  mais  les  principaux  produits  volatils 
furent  la  benzine  et  ses  homologues. 

Le  camphène,  préparé  par  le  monohydrochlorhydrate 
d^essence  de  térébenthine,  se  résout  en  hydrocarbures  li- 
quides d'une  manière  permanente,  lorsqu'il  est  chauffé 
fortement  dans  des  tubes  de  verre  scellés. 

A  des  températures  plus  hautes,  il  se  produit  en  même 
temps  un  peu  de  colophène  visqueux.  On  n'obtint  pas  de 
penlène.  Cet  hydrocarbure  mérite  un  examen  plus  appro- 
fondi . 

Conclusions  générales. 

On  peut  tirer  les  conclusions  suivantes  des  résultats  dé- 
crits dans  ce  Mémoire  : 

1.  Quand  l'huile  de  térébenthine  ordinaire  est  exposée 
d  la  température  du  rouge  naissant,  la  plus  grande  part  est 
transformée  de  quatre  manières  différentes  : 

a.  Par  conversion  isomérique  en  un  terpène; 

b.  Par  polymérisation  en  un  colophène  ; 

c.  Par  résolution  en  cymène  et  hydrogène 

CioHi«=C»oHU4.H2; 

d.  En  se  divisant  en  %  molécules  d'un  pentène  (^) 


(*)  Il  peut  être  remarqué  ici  que  Berthelot  trouva  le  pentane  C*H^^ 
parmi  les  produits  résultant  de  l'action  de  l'acide  iodhydrique  sur  l'huil» 
de  térébenthine  {voir  plus  loin). 
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Voilà  probablement  les  cbangements  immédiats  qu'elle 
subit,  les  petites  quantités  d'autres  hydrocarbures  pro- 
duites simultanément  étant  le  résultat  de  réactions  secon* 
daires  provenant  de  la  continuation  de  Faction  de  la  cha- 
leur sur  quelques-uns  dVntre  eux. 

2.  Le  citrène  abandonne  le  même  pentène;  le  terpilène 
également  le  cède,  quoique  moins  promptement. 

3.  Le  pentène  obtenu  par  les  terpènes  est  identique  avec 
Tisoprène. 

4.  Ce  pentène  est  aisément  polymérisé  par  la  chaleur 
en  terpilène  :  aC»H«  =  C^^H*^ 

5.  Il  parait  probable,  d'après  la  transformation  facile 
de  2^11'  en  C*®H*',  et  vice  "versa^  que  la  molécule  de 
terpilène  est  composée-de  deux  moitiés  symétriques 

(C«H8)=(C«H«). 

6.  Le  pentène  de  la  térébenthine,  ou  isoprène,  comme 
on  pourrait  Tappeler  maintenant,  est  un  homologue  infé- 
rieur ou  isomérique  avec  un  homologue  inférieur  de  Thep- 
tène  d'esprit  de  résine  qui  a  été  démontré  par  Morris  [loc^ 
cit.)  être  probablement  le  diméthylpropylallène 

CH»CH:C:CH.C'H^ 

7.  De  même  que  le  pentène  est  polymérisable,  par  la 
chaleur  ou  l'action  de  l'acide  sulfurique,  en  un  dipentène, 
l'heptène  peut  être  converti  en  un  diheptène  (Renard, 
Tilden  et  Morris).  C**H**  est  un  liquide  bouillant  entre 
235°  et  240°.  Il  parait  avoir  beaucoup  des  propriétés  des 
terpènes. 

J'ai  l'intention  d'examiner  davantage  ce  composé,  avec 
l'idée  de  m' assurer  si  l'on  peut  le  considérer  comme  un 
véritable  homologue  delà  térébenthine.  Nous  aurions  alors 
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deux  séries  parallèles,  les  termes  respectifs  se  correspon- 
dant ainsi  qu'il  suit  : 

C^H*"-* .  C^H*"-* 

C»H* C«H» 

C*H« C«H" 

C*H» C*oH*« 

C«H" c"e*<> 

C'H",  etc C**H*Selc. 

Les  termes  alternant  des  séries  de  terpènes,  contenatit 
un  nombre  impair  d'atomes  de  charbon,  peuvent  èire  con- 
çus formés  par  Tunion  d'un  nombre  pair  avec  un  nombre 
impair  de  la  série  C"!!^'*"',  Ainsi 

Des  huit  formules  possibles  pour  le  pentène,  trois,  sa- 
voir celles  des  acétylènes  substitués,  sont  exclues  par  la 
considération  que  le  composé  particulier  dont  on  s'occupe 
ici  ne  donne  pas  de  dérivés  métalliques.  La  formule  poui^ 
l'isoprène  doit  être  choisie  parmi  les  cinq  suivantes  : 

Elhylallène CH»CH*CH:C:CH* 

a-diméthylallène CH^  CH  :  C  :  CH .  CH' 

p-diméthylalléne CH»  2  C  :  C  :  CH« 

a-méthylcrotonylène ....  CH»  CH  :  CH .  CH  :  CH« 

p-méthylcrolonylène CH*:C(CH')CH:CH* 

J'ai  déjà  fait  remarquer  dans  un  autre  journal  [Chem. 
News,  t.  XL VI,  i88a,*  p.  4)  la  relation  de  quelques-unes 
de  ces  formules  avec  les  formules  [Chem.  Soc,  p.  33, 
80)  proposées  il  y  a  quelques  années  pour  les  terpènes 
naturels,  mais  tout  en  affirmant  de  nouveau  ma  conclusion 
que  les  terpènes  ne  sont  en  aucun  sens  des  composés  aro- 
matiques, ni  constitués  sur  le  type  de  la  benzine*,  je  préfère 
m'abstenir  pour  le  présent  de  pousser  plus  loin  la  théorie 
quant  à  leur  constitution  probable. 
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REMARQUES  SUR  LE  MÉMOIRE  PRÉCÉDENT; 

Par  m.  BERTHELOT. 


Les  expériences  de  M.  Tilden  sont  fort  importantes 
pour  la  théorie  des  carbures  isomères  de  l'essence  de  téré- 
benthine. Elles  conGrment  l'opinion  que  ces  carbures 
n'appartiennent  pas  à  la  série  aromatique,  opinion  que  je 
soutiens  depuis  longtemps.  J'ai  montré  en  1867  {Bulletin 
de  la  Soc.  chimique,  2®  série,  t.  XI,  p.  16,  22,  24,  25, 
29,  3i,  32,  100,  102,  io4)  que  tous  ces  carbures  four- 
nissent un  hydrure  d'amylène  C*^H*',  lorsqu'on  les  traite 
par  l'acide  iodhydrique;  j'en  ai  conclu  (même  Recueil, 
t.  XI,  p.  33)  qu'ils  résultent  d'un  carbure  C*®H*  (ou 
C*H*  en  atomes);  doublé  par  polymérisation,  et  j'en  ai  dé- 
duit (même  Recueil,  t.  XI,  p.  189)  les  termes  fixes  de  la 
capacité  de  saturation  relative  (valence)  du  camphène  et 
du  terpilène. 

J'ai  développé  depuis  quinze  ans  toute  cette  théorie  dans 
mes  cours  et  dans  mon  Traité  de  Chimie  organique,  t.  I, 
p.  171  de  la  2*  édition)  (^).  J'ai  proposé  à  cette  occasion 
le  mot  monomère  pour  désigner  le  générateur  primitif 
des  corps  polymérisés.  M.  Bouchardat,  l'un  de  mes  élèves, 
a  reproduit  synthétîquement  le  terpilène  avec  un  cai:bure 
de  ce  type,  identique  ou  isomère.  J'ai  même  formé  syn- 
thétiquement  un  carbure  C"H^  (C*H®  en  atomes)  par  la 
combinaison  directe,  opérée  entre  4^0^  et  5oo**,  des  deux 
carbures  gazeux  fondamentaux,  le  propylène  et  l'acéty- 
lène libres  : 

Cette  réaction  est  homologue  de  la  synthèse  que  j'ai 
également  réalisée  du  crotonylène,  par  la  combinaison 


(*)  Dans  la  i"*  édition,  p.  127  (1872). 
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directe  au  rouge  sombre  de  Téthylène  et  de  Tacétylène 

libres  : 

C*H*-+-C*H«=:C8H«. 

Quant  aux  liens  entre  la  série  terpilénique  et  la  série 
aromatique,  ils  résultent  de  certaines  décompositions  et 
ils  sont  établis  : 

1°  Par  la  transformation  de  l'essence  de  térébenthine 
en  cymène  par  perte  d'hydrogène,  laquelle  commence  dès 
400®  à  45o®,  comme  je  l'ai  observé  en  i853; 

2^  Et  par  la  métamorphose  en  carbures  benzéniques 
à  la  chaleur  rouge,  que  j'ai  étudiée  en  1867.  En  réalité,  la 
série  terpénique  constitue  une  série  aussi  distincte  de  la 
série  aromatique  que  de  la  série  grasse.  Elle  dérive  des 
carbures  (C*®H^)"  et  spécialement  du  carbure  (C*® H*)*, 
au  même  titre  que  la  série  grasse  dérive  des  carbures 
(C^H*)",  et  la  série  aromatique  de  Tacétylène  (C*!!*)", 
et  plus  spécialement  de  la  benzine  (C^'H*)'. 

C'est  par  une  même  loi  de  polymérisation  que  prennent 
naissance  les  termes  fondamentaux  qui  servent  de  pivot  à 
chacune  des  séries  dominantes  des  carbures  d'hydrogène 
et  à  leurs  dérivés. 
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SUR  L4  SATURATION  DE  L'ACIDE  PHOSPHORIQUE 

PAR. LES  RASES ^ 

Par   m.   a.    JOLT. 


On  peut  titrer  des  solutions  aqueuses  d'acide  phospho- 
rique  en  se  servant,  pour  fixer  la  limite  de  neutralisation, 
d'une  matière  colorante  désignée  dans  le  commerce  sous 
les  noms  d^ hélianthine^  de  tropéoUne  OO  ou  ai  orangé  n°  3 
de  la  maison  Poîrrîer.  Quelques  gouttes  d'une  solution 
aqueuse  très  étendue  de  cette  substance  (0^%  o5  pour  100 
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d'eau)  communiquent  à  une  solution  saline  neutre  ou  al- 
caline une  coloration  jaune,  qui  vire  au  rouge  en  présence 
des  acides.  Lorsque,  dans  une  solution  diacide  phospho- 
rique  libre,  additionnée  de  quelques  gouttes  de  cette  ma- 
tière colorante,  on  fait  tomber  peu  à  peu  une  solution 
alcaline  de  potasse,  de  soude,  d'ammoniaque,  de  chaux  ou 
de  baryte,  on  reconnaît  que  la  liqueur  vire  au  jaune,  c'est- 
à-dire  que  la  neutralisation  est  atteinte  lorsque  l'on  a 
versé  exactement  i^^  de  chacune  de  ces  bases. 

Le  titrage  des  solutions  d'acide  phosphorique  peut  aussi 
être  effectué  avec  une  très  grande  netteté,  en  ajoutant  au 
liquide  acide  quelques  gouttes  d'une  solution  alcoolique 
très  étendue  de  la  pt haleine  du  phénol.  Ce  liquide  ne  com- 
munique à  un  liquide  acide  aucune  coloration;  mais,  si 
l'on  y  verse  une  solution  alcaline,  il  arrive  un  moment  où 
la  liqueur  vire  brusquement  au  rouge.  Â  ce  moment,  on 
reconnaît  que  l'on  a  fait  réagir  sur  l'acide  phosphorique 
un  volume  de  la  solution  alcaline  correspondant  à  a^^  de 
base  pour  i^^  d'acide  phosphorique. 

Ainsi,  tandis  que,  vis-à-vis  de  l'orangé  n®  3,  la  satu- 
ration de  l'acide  phosphorique  est  atteinte  pour  i^**  de  base, 
il  faut,  en  présence  de  la  phtaléine  du  phénol,  2^' de  base 
pour  neutraliser  le  même  acide. 

C'est  là  un  exemple  très  net,  bien  propre  à  mettre  en 
évidence  ce  fait,  que  la  neutralité  d'un  sel,  formé  par  un 
acide  fort  et  une  base  forte,  varie  avec  la  nature  du  réactif 
coloré  employé  à  la  constater. 

Ce  fait  conduit  d'ailleurs  à  une  conséquence  pratique 
digne  d'intérêt.  L'emploi  simultané  des  deux  matières  co- 
lorantes indiquées  plus  haut  permet  de  doser,  par  liqueur 
titrée,  l'acide  phosphorique  en  présence  d'un  acide  mono- 
basique, tel  quel'acide  chlorhydrique.  Ce  dernier,  en  effet, 
est  neutralisé  par  i®*ï  d'une  solution  basique,  quelle  que 
soit  la  matière  colorante  employée  pour  indiquer  la  limite 
de  saturation. 
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Prenons  comme  exemple  le  liquide  acide  qui  résulte  de 
la  décomposition  par  Teau  de  l'oxychlorure  de  phosphore  : 
il  contient  i^^  d'acide  phosphorique  pour  3***  d'acide  chlor- 
bydrique .  Après  avoir  ajouté  à  ce  liquide  quelques 
gouttes  d'orangé  n^  3,  versons  peu  à  peu  une  solution  al- 
caline étendue,  titrée  ou  non  ;  la  saturation  sera  atteinte 
pour  un  volume  Y  de  cette  liqueur.  Au  liquide  qui  est 
maintenant  d'un  jaune  clair,  ajoutons  quelques  gouttes  de 
phtaléine  et  continuons  à  verser  la  liqueur  alcaline^  la 
couleur  rouge  apparaît  lorsqu'on  a  versé  un  nouveau  vo- 

lume  de  celle-ci  égal  à  -p  • 

4 

Avec  le  mélange  d'acide  chlorhydrique  et  d'acide  phos- 
phorique qui  résulte  de  la  décomposition  par  l'eau  du 
percblorure  de  phosphore,  on  constate  que  le  rapport  des 
volumes  de  la  solution  alcaline  qui  saturent  un  même  vo- 
lume de  la  liqueur  acide,  en  présence  de  l'orangé  d'une 
part,  et  de  la  phtaléine  de  l'autre,  est  de  6  à  7. 

D'une  façon  générale,  soient  x  eiy  les  volumes  d'une 
solution  alcaline  titrée  qui  satureraient  séparément  l'acide 
phosphorique  et  un  acide  monobasique  (^)  contenus  dans 
une  dissolution,  en  présence  de  l'orangé,  et  V  le  volume 
total  de  la  liqueur  alcaline,  on  aura  la  relation 

Si  V.  est  le  volume  de  la  même  solution  alcaline  qui  sa- 
ture le  mélange  des  deux  acides  en  présence  de  la  phta- 
léine du  phénol,  on  aura,,  cette  fois, 


(  '  )  Nous  supposons  ici  qu'on  s'est  préalablement  assuré  de  la  netteté 
du  Tirage  en  présence  de  l'une  ou  l'autre  des  deux  matières  colorantes. 
Il  est,  en  effet,  quelques  acides  monobasiques  qui  présentent,  sous  ce  rap- 
port, des  différences  très  marquées.  Ainsi  l'acide  acétique  ne  peut  être 
titré  avec  l'orangé;  le  virage  est  très  net  au  contraire  avec  la  phtaléine. 
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De  la  comparaison  de  ces  deux  équations,  on  tire  les 
poids  respectifs  de  Tacide  phosphorîque  et  de  l'acide  mo- 
nobasique contenus  dans  le  mélange.  La  différence  des 
deux  volumes  V  —  V  permet  de  calculer  immédiatement 
le  poids  de  l'acide  phosphorique,  si  celui-là  seul  inté- 
resse. 

J'indiquerai ,  dans  une  prochaine  Communication,  quel- 
ques autres  résultats  simples,  auxquels  conduit  Femploi 
comparatif  de  ces  deux  matières  colorantes  pour  l'analyse 
des  phosphates,  et  pour  le  titrage  de  quelques  acides  et  de 
leurs  mélanges.  L'acide  borique,  en  particulier,  offre  des 
réactions  d'une  très  grande  netteté. 
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ACTION  DE  L'ACIDE  BORIQUE  SUR  QUELQUES  RÉACTIFS  COLORÉS; 

Par  m.  a.  JOLT. 


Les  matières  colorantes  connues  sous  les  noms  d'A^- 
lianlhine^  de  tropéoline  00  ou  d^orangé  n®  3  delà  maison 
Poirrier  n'éprouvent  aucun  changement  de  couleur  par 
leur  mélange  avec  une  dissolution  d'acide  borique  étendue 
ou  concentrée,  à  la  température  ordinaire  ou  à  l'ébuUi- 
lion.  L'acide  borique  n'agit  pas  d'ailleurs  sur  la  matière 
colorante  comme  le  ferait  un  alcali;  car  il  suffit  d'ajouter 
une  trace  d'acide  chlorhydrique  à  une  dissolution  concen- 
trée d'acide  borique,  colorée  en  jaune  par  quelques  gouttes 
du  réactif  coloré,  pour  faire  virer  brusquement  au  rouge 
la  matière  colorante. 

Il  est  facile  de  vérifier,  en  s'appuyant  sur  cette  propriété 
de  l'acide  borique,  que,  dans  une  dissolution  de  borax, 
quelque  étendue  qu'elle  soit,  l'acide  borique  est  déplacé 
vis-à-vis  de  i^'ï  de  soude  par  i^^  d'acide  chlorhydrique, 
d'acide  sulfurique  ou  d'acide  nitrique.  Si  l'on  verse,  en 
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effet,  une  liqueur  titrée  de  l'un  de  ces  acides  dans  une 
dissolution  renfermant  un  poids  connu  de  borax,  colorée 
en  jaune  par  quelques  gouttes  d'une  dissolution  très 
étendue  d'orangé  n°  3  ou  d'hélianthine,  on  reconnaît  que 
la  teinte  vire  au  rouge  lorsque  la  soude  contenue  dans  la 
dissolution  est  saturée  par  un  poids  équivalent  de  Tacide 
réagissant. 

Il  résulte  de  là  qu'une  dissolution  de  borax  se  compor- 
tera, vis-à-vis  des  acides  forts,  en  présence  de  l'orangé, 
comme  une  liqueur  alcaline  ou  un  carbonate  alcalin,  et  le 
titrage  d'une  dissolution  de  borax  se  fera  comme  celui 
d'une  liqueur  alcaline  ]  la  substitution  de  Torangé  n^  3  au 
tournesol  permet  d'effectuer  cette  opération  avec  une  très 
grande  précision. 

Inversement,  une  dissolution  de  borax  peut  être  em- 
ployée au  titrage  des  acides  chlorhydrique,  nitrique  ou 
sulfurique,  et  elle  présente  cet  avantage  sur  les  dissolu- 
tions de  soude,  d'ammoniaque  ou  de  baryte,  que  le  titre 
se  conserve  rigoureusement  sans  que  les  vases  de  verre 
soient  altérés.  Mais  le  borax  est  peu  soluble  dans  Teau  et 
ses  dissolutions  agiront  toujours  comme  des  liqueurs  alca* 
lines  faibles.  J'ai  déterminé,  par  titrage,  les  poids  de  borax 
contenus  dans  i^^^  d'une  dissolution  saturée  à  diverses  tem- 
pératures et  calculé  les  poids  de  soude  équivalents  : 

Températures.         NaO,  2B0O3+10HO.    NaO,  aBoO»,  NaO(3i). 

o  gr  gr  gr 

0 22,^3  12,02  5,64 

4 26,26  i3,94  6,55 

>i 33,99  17,98  8,44 

16 4^*78  22,62  10,62 

20 ^7>49  33,11  i5,55 

33 106,82  56,48  26,53 

Mais  la  netteté  du  virage  est  telle  que  l'emploi  des  disso- 
lutions étendues  de  borax  ne  présente  aucun  inconvé- 
nient. 
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Le  titrage  de  ces  dissolutions  se  fera  par  comparaison 
avec  une  liqueur  normale  d'acide  sulfuriqucfai  préparé  ce- 
(lendant  des  dissolutions  dont  le  titre  s*est  trouvé  parfai- 
tement'exact  en  dissolvant  dans  Teau  un  poids  déterminé 
de  borax  prismatique,  purifié  par  plusieurs  cristallisations 
et  obtenu,  en  dernier  lieu,  en  petits  cristaux,  séché  par 
expression,  et  enfin  par  exposition  à  Tair  libre  pendant 
plusieurs  jours. 

Une  base  alcalino-terreuse,  telle  que  la  chaux,  com- 
binée à  Tacide  borique,  est  également  déplacée  en  totalité 
par  un  poids  équivalent  d'un  acide  fort.  Dissolvons  dans 
un  volume  connu  d'acide  chlorhydrique  titré  un  poids  dé- 
terminé d'un  borate  alcalino-terreux  ;  puis,  à  cette  liqueur 
rougie  par  quelques  gouttes  du  réactif  coloré,  ajoutons  une 
solution  ammoniacale  titrée  jusqu'à  ce  que  la  couleur  vire 
au  jaune  faible.  A  ce  moment  l'acide  chlorhydrique,  qui 
n'est  pas  combiné  à  la  chaux,  est  neutralisé  et,  de  la  com- 
paraison des  volumes  des  deux  dissolutions  alcaline  et 
acide  employées,  il  sera  facile  de  déduire  le  poids  de  la  base 
contenue  dans  le  sel  dissous.  Si  le  borate  est  anhydre  et  si 
l'on  s'est  assuré  par  un  essai  préalable  qu'il  ne  renferme 
que  de  l'acide  borique  et  de  la  chaux,  on  obtiendra  l'acide 
borique  par  différence. 

Ainsi,  sur  un  bel  échantillon  de  borate  de  chaux  d'Asie 
Mineure,  qui  m'avait  été  remis  par  M.  Desmazures,  j'ai 
vérifié  que  la  matière  contenait  3o,io  pour  loo  de  chaux  ; 
le  calcul  donne  3o,2i  pour  100,  en  admettant  pour  for- 
mule du  minéral  3CaO,  4BoO^-h6HO,  formule  établie 
par  M.  Pisani. 

Un  borate  de  chaux  cristallisé,  obtenu  en  faisant  bouillir 
avec  du  carbonate  de  chaux  pur  une  dissolution  concen- 
trée d'acide  borique  et  auquel  M.  Ditte  {Comptes rendus , 
t.  LXXVII,  p.  788)  assigne  la  formule 

3BoOSCaO-4-4HO, 
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doit  renfermer  i6,56  pour  loode  chaux;  comme  moyenne 
de  plusieurs  essais  concordants,  j'ai  obtenu  16,48  pour  100. 

Bien  que  cette  méthode  d'analyse  ne  permette  de  cal- 
culer la  teneur  en  acide  borique  que  par  différence,  elle 
peut  néanmoins  rendre  de  grands  services  pour  vérifier  la 
composition  des  borates  alcalins  ou  alcalino-terreux. 

La  phtaléine  du  phénol^  qui  vire  si  nettement  au  rouge 
par  les  bases  fortes  en  présence  des  acides  forts  et  mémo 
de  Tacide  acétique,  ne  peut  servir  au  titrage  des  dissolu- 
tions d'acide  borique.  Lorsqu'on  verse  la  dissolution  alca- 
line goutte  à  goutte  dans  la  liqueur  acide  additionnée  de 
phtaléine,  on  observe  que  la  liqueur  prend  bientôt  une 
légère  coloration  violacée,  dont  la  teinte  se  fonce  lente- 
ment. 
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Dirigé  par  M.  Ch.  GIRARD. 


La  liqueur  normale  se  prépare  avec  34^^9  65  de  sulfate 
de  cuivre  pur  et  sec,  dissous  dans  200*^^  d'eau  distillée  et 
mélangés  avec  l 'jZ^^  de  sel  de  Sei guette  dissous  au  préalable 
daus  480^*^  de  lessive  de  soude  pure,  de  densité  i ,  i4*  On 
agite  le  mélange  et  on  l'étend  avec  de  l'eau  distillée,  de 
façon  à  compléter  i*^*  à  la  température  de  i5°.  10*^^  de 
cette  liqueur  doivent  être  réduits  exactement  par  oS^,o5  de 
glucose  pur  et  sec. 

Cette  liqueur  s'altérant  à  la  lumière ,  on  la  conserve 
dans  des  flacons  en  verre  jaune,  ou  mieux  entourés  de 
papier  noir,  et  on  cesse  de  l'employer  au  bout  d'un  mois 
de  préparation.  Avant  de  s'en  servir,  on  vérifie  si  elle  ne 
se  réduit  pas  spontanément  par  l'ébullition,  auquel  cas  on 
y  ajoute  un  peu  de  potasse  caustique. 
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Pour  avoir  des  résultats  exacts,  la  liqueur  ne  doit  pas 
renfermer  plus  d'un  demi -centième  de  sucre. 

La  quantité  d'oxyde  de  cuivre  ramenée  à  Tétat  d'oxydule 
n'est  pas  la  même  avec  les  différents  sucres  et  varie  même 
avec  la  dilution  de  las  liqueur. 

Ainsi  l'on  admet  que  i™°^  de  glucose  (iSo^')  réduit  S"*"*^ 
d'oxyde  de  cuivre.  M.  Soxlilet  a  trouvé  qu'en  employant 
des  solutions  de  sucre  à  ^,  2"*°^  de  sucre  répondaient  aux 
nombres  suivants  de  molécules  de  cuivre  : 

Fehling 
Fehling  pur.  avec  4***^  d'eau. 

Glucose 10,5^  10,12 

Lévulose 10,  i4  9»  7^ 

Lactose 7,4  7^4 

Galactose 9,8  9,4 

Sucre  interverti .  10,12  9^1^ 

Maltose ^9^9  6,4i 

Pour  décolorer  i  o"  de  liqueur  de  Fehling  normale  répon- 
dant à  o,o5o  de  glucose,  il  faut  o^%o635  de  lactose  anhydre 
ou  o,  075  de  maltose. 


( 
«».«%«'%%«««««\%«%«^\.«%%'««««%«<%%%««.« 


ABSORPTION    DU    BIOXTOE    d'aZOTE.  14S 


fiTDDB  SUR  L'ABSORPTION  DU  BIOXYDE  D'AZOTE  PAR  LES  SELS 

DE  PROTOXYDE  DE  FER^ 

Par  m.  Jules  GAT- 


Dans  son  Traité  de  Mécanique  chimique,  M.  Bertbelot, 
parlant  des  composés  formés  par  les  gaz  avec  les  liquides, 
s'exprime  ainsi  :  «  Quand  la  solubilité  d'un  gaz  dans  un 
liquide  est  considérable,  le  caractère  cbimique  du  phéno- 
mène s'accentue  davantage^  par  suite,  la  solubilité  croit, 
en  général,  avec  la  pression  suivant  des  lois  différentes  de 
celles  de  Dalton  et  qui  varient  d'après  la  nature  indivi- 
duelle du  gaz.  Trois  cas  généraux  peuvent  alors  se  pré- 
senter : 

((  I®  La  dissolution  du  gaz  est  détruite  complètement 
par  l'action  du  vide  ou  par  la  présence  d'une  quantité, 
soit  illimitée,  soit  incessamment  renouvelée,  d'un  gaz 
étranger. 

)>  Les  solutions  aqueuses  du  gaz  ammoniac,  du  gaz  sul- 
fimin:,  du  gaz  cyanhydrique,  etc.,  sont  dans  ce  cas  [*).    » 

C'est  dans  cette  même  <;atégorie  qu'il  faut  ranger  les 
composés  que  forme  le  bioxyde  d'azote  avec  les  sels  de 
protoxyde  de  fer.  J'ai  repris  l'étude  de  ces  composés  au 
double  point  de  vue  de  la  mesure  des  tensions  de  disso- 
ciation et  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée,  à  l'aide  des 
méthodes  et  des  instruments  de  précision  introduits  dans 
la  science  par  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Debray  et 
Berthelot. 


(')  Berthelot^  Essai  de  Mécanique  chimique,  t.  II,  p.  i46. 
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I. 

HISTORIQUE. 

Prîestley,  le  premier,  a  signalé  le  fait  de  Tabsorption 
du  bioxyde  d'azote,  appelé  alors  gaz  nitreux,  par  les  sels 
de  protoxyde  de  fer.  Humboldt  et  Vauquelin  (  *  )  s'en  occu- 
pèrent ensuite.  «  Ils  conclurent  de  leurs  expériences  que 
le  gaz  nitreux  (bioxyde  d'azote)  et  une  partie  de  l'eau  de 
la  solution  se  décomposent  mutuellement;  que  l'oxygène 
de  l'eau  se  combine  avec  l'oxygène  et  une  portion  de  l'azote 
du  gaz  nitreux,  pour  former  de  l'acide  nitrique  ;  et  que 
son  hydrogène,  s'unissant  avec  l'azote  restant,  forme  de 
l'ammoniaque  (*).  »  Davy,  reprenant  ensuite  cette  ques- 
tion, remarque  que  l'erreur  de  ces  chimistes  est  pro- 
bablement due  à  ce  que  la  solution  imprégnée  de  gaz  ni- 
treux fut,  dans  leurs  expériences,  exposée  à  l'action  de 
l'air. 

H«  Davy,  dans  ses  recherches  si  remarquables  et  si 
pleines  d'observations  intéressantes ,  sur  les  composés 
oxygénés  de  l'azote,  a  fait  une  étude  attentive  de  ce  phé- 
nomène (*).  Il  rappelle  d'abord  que,  d'après  Proust,  il 
existe  deux  variétés  de  sulfate  de  fer,  le  vert  et  le  rouge  ; 
dans  le  vert,  l'oxyde  contient  ay  pour  loo  d'oxygène, 
dans   le   rouge,  48  pour   loo.  Le  sulfate  vert,   dit-il,  a 


(*)  Humboldt  et  Vacquelin,  Scher.  /.,  t.  III,  p.  S^% 

(*)  Biblioth.  britann.j  Genève,  t.  XX,  29;  1802. 

(  ^  )  Researches  chemical  and  philosophical,  etc.  [  Recherches  chimiques 
et  philosophiques,  principalement  sur  l'oxyde  nitreux  ou  Tair  nitreux  dé- 
phlogistiqué  (de  Priestley)  et  sa  respiration],  par  H.  Davy.  1  vol.  in-8°  de 
58o  pages.  Londres,  Johnson,  1800.  —  Des  extraits  considérables  et  une 
analyse  détaillée  de  cet  ouvrage  ont  été  publiés  dans  la  Bibliothhque  bri- 
tannique, t.  XIX,  XX  et  XXT.  —  Berthollet  en  a  rendu  compte,  d'après 
la  Bibl.  brit.j  dans  les  Annales  de  Chimie^  i"  série,  t.  XLI  à  XLV,  —  Voir 
aussi  :  Note  respecting  the  absorption  of  nitrous  gas  by  solutions  of  green 
sulphate  and  muriate  of  iron  (Nickolson  Journ.,  t.  I,  1802,  p.  107-109). 
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beaucoup  d'affinité  pour  l'oxygène  5  il  Tenlève  à  l'almo* 
sphère,  à  l'acide  muriatique  oxygéné,  à  Tacide  nitrique 
puis  il  vient  à   l'absorption  du  gaz  nitreux  par  les  so- 
lutions de  sulfate;  il  établit  successivement  les  points  sui- 
vants : 

i^  La  solution  de  sulfate  rouge  de  fer  n'a  que  peu  ou 
point  d'affinité  pour  le  gaz  nitreux,  et  la  solution  de  sul- 
fate ordinaire  n'absorbe  ce  gaz  qu'au  prorata  du  sulfate 
vert  qu'elle  contient. 

2^  Les  solutions  de  sulfate  vert  dissolvent  le  gaz 
oitreux,  en  quantité  proportionnelle  à  leur  degré  de 
concentration  (ou,  en  d'autres  termes,  à  la  quantité  de 
fer  au  minimum  qu'elles  contiennent),  sans  le  décom- 
poser, aux  températures  ordinaires. 

3®  Aux  températures  élevées,  entre  aoo^etSoo^^F.  (gZ^ 
et  i49°C.),  les  trois  quarts  du  gaz  nitreux  se  dégagent 
inaltérés;  le  dernier  quart,  par  suite  d'une  décomposition 
de  l'eau,  donne  de  l'azote,  de  l'ammoniaque  et  du  peroxyde 
de  fer. 

4®  Le  changement  de  couleur  produit  par  l'introduc- 
tion de  l'acide  nitrique  dans  une  solution  de  sulfate  de 
fer  ordinaire,  exactement  analogue  à  celui  qu'occasionne 
dans  cette  solution  la  présence  du  gaz  nitreux,  est  du  à  la 
décomposition  de  l'acide,  par  suite  delà  combinaison  de 
son  oxygène  avec  l'oxyde  vert  et  de  son  gaz  nitreux  avec 
la  solution. 

5**  Enfin  le  gaz  nitreux,  en  combinaison  avec  la  solution 
de  sulfate  vert,  est  capable  d'exercer  une  forte  attraction 
sur  l'oxygène  libre,  ou  faiblement  combiné,  et  de  s'unir 
avec  lui  pour  former  l'acide  nitrique. 

Davy  ajoute  que  le  muriate  vert  (chlorure  ferreux)  et  le 
nitrate  vert  de  fer  absorbent  aussi  le  gaz  nitreux  et  peu- 
vent le  dégager  par  la  chaleur.  Il  conseille  l'emploi  de  la 
solution  de  muriate,  de  préférence  à  celle  de  sulfate,  pour 
absorber  le  gaz  nitreux,  que  le  muriate  absorbe  pluséner- 


1 
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giquement  que  les  autres  sels  de  fer,  et  pour  le  séparer  de 
l'oxyde  nitreux  ou  du  gaz  nitrogène. 

On  voit  combien  sont  précises  les  indications  de  Davy 
sur  les  propriétés  de  ce  composé  ;  il  a  attribué  le  premier 
à  sa  formation  la  coloration  que  prend  une  dissolution  de 
sulfate  de  fer  en  présence  d'un  composé  oxygéné  de  Tazote, 
réaction  qui  devait  fournir  plus  tard  à  Desbassayns  de 
Richemont  un  moyen  de  reconnaître  la  présence  des  azo- 
tates ou  de  Tacide  nitrique,  et  à  M.  Pelouze  un  procédé 
très  commode  de  préparation  du  bioxyde  d'azote. 

M.  Pelîgot  (^)  a  repris  cette  question  en  i833,  et  c'est 
à  son  Mémoire  que  se  reportent  tous  les  Traités  de  Chimie, 
pour  faire  connaître  la  composition  et  les  propriétés  des 
corps  qui  nous  occupent.  Il  confirme  d'abord  et  précise 
l'observation  de  Davy  que  «  tous  les  sels  de  protoxyde  de 
fer  solubles  jouissent,  quand  ils  sont  dissous,  de  la  pro- 
pi:iété  d'absorber,  par  leur  contact  avec  le  bioxyde  d'azote, 
une  proportion  déterminée  de  ce  gaz  ;  l'acide  du  sel  n'exerce 
aucune  influence  sur  la  combinaison,  et  la  quantité  de  bi- 
oxyde d'azote  absorbé  est  proportionnelle  à  la  base  ». 
M.  Peligot  a  donné  le  premier  la  mesure  de  la  quantité  de 
gaz  absorbé  par  ces  solutions  et  fixé  la  formule  de  ces  com- 
posés. La  quantité  de  bioxyde  d'azote  absorbé  est  de  i^^ 
pour  4^*1  (Fe=  28)  ou  2**  de  fer  (Fe  =  56),  et  ainsi  la 
formule  de  ces  composés  serait 

4(FeSO*)  +  AzO«-+-Aq, 
4(FeGl)     +Az02+Aq. 

M.  Peligot  fait  remarquer  que  le  bioxyde  d'azote  et  le 
sel  de  protoxyde  de  fer  ne  changent  pas  de  nature  dans 
cette  réaction  ;  car  l'emploi  de  la  chaleur  ou  du  vide  peut 


(*)  Peligoti   Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  2*  série,  t.  LIV,  p.  17; 
1833. 
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dégager  tout  le  bioxyde  d'azole  et  laisser  le  sel  inaltéré. 
Toutefois,  par  Faction  de  la  chaleur  ou  en  présence  d'un 
excès  de  bioxyde  d'azote,  une  partie  du  bioxyde  d'azote 
peut  être  décomposée  et  former  de  l'azote  en  même  temps 
qu'un  sel  de  peroxyde  de  fer.  Il  cherche  ensuite  à  déter- 
miner la  véritable  nature  du  composé  formé  et  examine 
pour  cela  l'action  de  différents  réactifs,  particulièrement 
de  la  potasse,  sur  la  solution  nitreuse.  Nous  reviendrons 
plus  loin  sur  cette  réaction.  Enfin  M.  Peligot  ajoute  qu'il 
n'a  pu  obtenir  de  cristaux  de  ce  composé. 

Depuis  le  Mémoire  de  M.  Peligot,  ces  composés  n'ont 
été  l'objet  d'aucune  étude  suivie.  Tous  les  ouvrages  clas- 
siques ont  reproduit  ses  conclusions  et  la  formule  qu'il 
leur  assigne.  Toutefois,  par  suite  de  l'emploi  par  les  uns 
de  la  notation  par  équivalents,  par  les  autres  de  la  nota- 
tion atomique,  des  erreurs  se  sont  glissées  dans  la  repro- 
duction de  la  formule  de  ces  composés.  Plusieurs  leur 
ont  attribué  la  formule  2Fe  pour  iAzO'(Fe=28  et 
AzO^  =  3o),  doublant  ainsi  la  proportion  du  bioxyde 
d'azote  indiquée  par  M.  Peligot. 

Mais  plusieurs  auteurs  se  sont  occupés,  quoique  d'une  fa- 
çon accessoire,  de  quelques-unes  des  propriétés  de  ces  corps. 
Nous  avons  déjà  vu  que  H.  Davy  avait  signalé  la  colora- 
tion du  sulfate  de  fer  en  présence  de  l'acide  nitrique  et  des 
nitrates.  Bussy  et  Lecanu  (^)  remarquent,  mais  en  le  re- 
gardant comme  un  fait  normal  et  non  comme  le  résultat 
de  la  présence  des  produits  nitrés,  que  l'acide  sulfurique 
à  66^  peut  dissoudre  le  sulfate  de  fer  au  minimum  en  se 
colorant  en  rouge,  et  que  cette  dissolution  passe  facile- 
ment au  maximum  par  Faction  de  divers  corps  oxygénants 
ou  de  la  chaleur  seule. 

Desbassayns  de  Richemont  (^)  montre  que  leprotoxyde 


(')  Ann,  de  Chim,  et  de  Phjrs.,  a*  série,  t.  XXX,  p.  30;  i8a5. 
(')  Lettre  à  rAcadémie  des  Sciences,  27  avril  i835. 
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de  fer  dissous  dans  Ta  ci  de  sulfurique  concentré  est  un 
réactif  excellent  pour  reconnaître,  par  la  coloration  rose 
ou  violette  plus  ou  moins  foncée  qu'il  prend,  la  présence 
du  bioxyde  d'azote  libre  ou  naissant,  de  Tacide  azotique, 
et  des  azotates.  M«  Jacquelain  (^  )  a  étudié  le  degré  de  sen-  1 

sibilité  de  ce  procédé  et  précisé  les  conditions  de  son  em- 
ploi, 

Lenssen  (*)  a  contredît  le  fait  établi  par  Davy,  Peligot 
et  universellement  admis;  il  a  soutenu  que  le  bioxyde 
d'azote  pur  ne  colore  pas  une  solution  fraîchement  préparée 
et  totalement  privée  d'air  de  vitriol  vert;  la  coloration  est 
due,  selon  lui,  à  la  formation  d'acide  hypoazotique  résuU 
tant  de  la  présence  d'un  peu  d'air.  Cett^  opinion  a  été 
aussitôt  combattue.  W.  Kalle  et  W.  Prickarts  (3)  en  par- 
ticulier, après  avoir  répété  les  expériences  de  Lenssen, 
ont  confirmé  absolument  les  conclusions  de  M.  Peligot. 

Graham  (*)  a  constaté  que  le  chlorure  ferreux  sec  ab- 
sorbe aussi  un  peu  de  bioxyde  d'azote;  sa  solution  alcoo- 
lique en  absorbe  beaucoup  plus  et  le  bioxyde  d'azote  peut 
en  être  retiré  inaltéré  par  une  ébullition  prolongée. 

On  voit  qu'il  a  été  bien  peu  ajouté  à  ce  que  l'on  savait 
sur  ce  sujet  depuis  les  travaux  de  Davy  et  ceux  de  M.  Pe- 
ligot. On  ignorait,  en  particulier,  comment  variait  la 
quantité  de  bioxyde  d'azote  absorbée  avec  la  température. 
On  savait  que  le  gaz  absorbé  se  dégage  dans  le  vide;  mais 
on  n'avait  pas  mesuré  la  force  élastique  qu'il  peut  acquérir 
au  contact  de  la  solution  et  déterminé  par  suite  la  loi 
suivant  laquelle  son  absorption  varie  avec  la  pression  ; 
on  ne  connaissait  pas  et  l'on  n'avait  pas  mesuré  par  suite 
la  chaleur  dégagée  dans  cette  réaction  ;  enûn  la  couleur  en 

(*)  Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.,  3*  série,  t,  VII,  p.  194;  i843. 
(^)  '^'  prakt,  Chem.,  t.  LXXXII,  p.  5o.  —  Jakresber.,  p.  i53;  1861. 
(^)  j4nal,  Zeieschr.,  1. 1,  p.  24.  —  Jahresber.,  p.  3o5  ;  1861. 
(*)  Phil,  McLg,y  Ann, y  t.  IV,  p.  266  et  33 1.  —  Schw.,  l.  LV,  p.  200.  — 
GmelinKraue's,  6«  édit.,  t.  III,  p.  355. 
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était  décrite  d^une  manière  vague  et  n'avait  pas  été  étudiée 
par  le  seul  moyen  précis,  le  spectroscope.  Ce  sont  ces  diffé- 
rents points  que  j'ai  tâché  de  préciser  dans  l'étude  qui  va 
suivre  et  dont  il  me  reste  à  exposer  les  résultats. 

• 

IL 

J'ai  repris  la  détermination  en  poids  et  en  volume  des 
quantités  de  bioxyde  d'azote  absorbées  par  des  sels  de  fer 
de  nature  et  de  concentration  différentes  et  à  diverses 
températures. 

Pour  les  mesures  en  poids,  je  me  suis  servi  de  tubes  à 
essai  de  la  capacité  de  2 5*^*^  à  3o*^*^,  suivis  d'un  tube  en  U 
à  chlorure  de  calcium,  afin  de  retenir  la  vapeur  d'eau  en^ 
traînée  par  le  courant  gazeux.  Ce  tube  recevait,  soit  un 
poids  déterminé  de  sel  ferreux  cristallisé  auquel  on  ajou- 
tait ensuite  de  Teau  distillée  récemment  bouillie,  soit  un 
volume  connu  d'une  solution  où  le  fer  au  minimum  était 
dosé  par  le  permanganate  de  potasse.  La  tare  de  l'appareil 
à  absorption  était  faite  par  un  appareil  identique,  lesté 
avec  du  mercure  ou  des  grains  de  plomb,  et  déplaçant  exac- 
tement le  même  volume  d'air.  Les  tubes  étaient  fermés 
par  des  boulettes  de  cire  tarées.  On  chassait  d'abord  l'air 
des  appareils  par  un  courant  d'hydrogène  ou  d'acide  car- 
bonique secs,  afin  d'éviter  toute  oxydation  du  bioxyde 
d'azote. 

Les  appareils,  pendant  l'absorption,  étaient  plongés 
dans  l'air,  ou  bien  dans  un  bain  de  glace  fondante  ou  d'eau 
à  une  température  connue.  Le  courant  gazeux  régulier 
passait  pendant  une  heure  et  demie  au  moins,  temps  né- 
cessaire pour  obtenir  la  saturation  de  la  solution.  Lorsque 
celle-ci  était  un  peu  concentrée  et  la  température  peu  éle- 
vée, il  fallait  même  prolonger  le  courant  pendant  plu- 
sieurs heures.  Pour  les  déterminations  en  volume,  je 
me  suis  servi,  soit  d'éprouvettes  à  gaz  dans  lesquelles  j'in- 
troduisais, à  l'aide  d'une  petite  seringue  à  bec  courbe^ 
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lin  volume  connu  et  dosé  de  solution  ferreuse,  soit  de 
tubes  semblables  aux  uréomètres  d*Yvon,  d'une  capacité 
de  80^*^  à  100*^*^,  surmontés,  pour  la  mesure  et  l'introduc- 
tion de  la  solution  ferreuse,  d^un  tube  de  10^^  de  capacité 
divisé  en  ~  de  centimètre  cube.  Il  est  indispensable  d'a- 
giter vivement  et  à  plusieurs  reprises  pour  obtenir  une 
absorption  complète.  Si  Ton  ne  prend  pas  cette  précaution, 
la  couche  superficielle  de  la  solution  se  sature  prompte- 
ment,  et,  comme  elle  ne  se  diffuse  dans  le  reste  du  liquide 
qu'avec  une  extrême  lenteur,  il  faut  attendre  plusieurs 
jours  pour  que  l'absorption  cesse;  encore  une  agitation 
du  tube  détermine  alors  presque  toujours  une  absorption 
nouvelle. 

Voici  le  résultat  de  ces  expériences.  Je  les  ai  groupées 
d'après  le  genre  du  sel  employé  et  dans  l'ordre  des  tempé- 
ratures croissantes  : 

I**  Déterminations  en  poids. 

A.  Avec  le  sulfale  ferreux  (FeSO*  +  7 HO). 

I.  7f^  de  sulfate  de  fer  ont  absorbé,  à  la  température  de  o®, 
o«',j6o  de  bioxyde  d'azote;  soit  ii,i  pour  i^*i=  28  de  fer  au  mi- 
nimum. 

II.  2^  de  sulfate  dissous  dans  5"*  d'eau  distillée  ont  absorbé 
o^,\SS  de  bioxyde  d'azote,  à  o**,  soit  10,7  pour  i^**  de  fer. 

III.  y^  de  sulfate  dissous  dans  10*''  d'eau  ont  absorbé  o^^^oS 
de  gaz,  à  6**,  soit  9,5  pour  i**ï  de  fer. 

IV.  i5'"'  d'une  solution  de  sulfate  ferreux  contenant  06^,542  de 
fer  ont  absorbé  0*^,209  de  gaz,  à  10^,  soit  10,8  pour  i*''  de  fer. 

V.  10**  d'une  solution  concentrée  de  sulfate  contenant  o^,54a 
de  fer  ont  absorbé  0^,248  de  gaz,  à  10°,  soit  9,2  pour  i*^  de 
fer. 

VI.  3o*f%o28  d'une  solution  de  sulfate  contenant  2^,12  de  fer 
ont  absorbé  oP",556  de  bioxyde  d'azote,  à  12®,  soit  7,34  pour  i*^'' 
de  fer. 

VII.  25**  d'une  solution  de  sulfate  contenant  i«^,o55  de  fer  ont 
absorbé  oP',287  de  bioxyde  d'azote,  à  i5*,  soit  7,6  pour  i^**  de 
fer. 
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VIII.  aS*^**  d'une  solution  de  sulfate  contenant  o*',  559  de  fer  ont 
absorbé  o^'jiSg  de  gaz,  à  i5°,  soit  7,9  pour  1^^  de  fer. 

IX.  25**  d'une  solution  de  sulfate  contenant  i^,i37  de  fer  ont 
absorbé  o^,3io  de  gaz,  à  16°,  soit  7,6  pour  1**^  de  fer. 

X.  25**  d'une  solution  de  sulfate  contenant  o«',  804  de  fer  ont 
absorbé  0*^,212  de  gaz,  à  17°,  soit  7,88  pour  i^  de  fer. 

XI.  12^,  5o8  d'une  solution  de  sulfate  contenant  o*'',943  de  fer 
ont  absorbé  0^,1 56  de  gaz,  à  25**,  soit  4,6  pour  1**1  de  fer. 

XII.  ii«',932  d'une  solution  de  sulfate  contenant  o«*",836  de  fer 
ont  absorbé  0^,137  de  gaz,  à  26**,  soit  4,7  pour  1*1  de  fer. 

XIII.  XIV,  XV.  12»',  458,  i2«',474,  i6«',268  de  la  même  solution 
ont  absorbé  respectivement  o*',i7i;  o*'^,i6o  ;  o*^,2o3  de  bioxyde 
d'azote,  à  26";  soit  5,4;  5,i;  4,9  pour  i**"  de  fer  au  minimum. 

XVI.  2«'  de  sulfate  dissous  dans  5**  d'eau  ont  absorbé  o«'",o84 
de  gaz,  à  26^5,  soit  5,8  pour  1*1  de  fer. 

XVII.  i*'  de  sulfate  dissous  dans  10"  d'eau  a  absorbé  0*^,045 
de  gaz,  à  26**, 5,  soit  6,2  pour  i*^**  de  fer. 

XVIII.  2^"^  de  sel  dissous  dans  10**  d'eau  ont  absorbé  o*'",o8i 
de  gaz,  à  26°, 5,  soit  5,6  pour  1*1  de  fer. 

XIX.  128^,252  d'une  solution  de  sulfate  de  fer  contenant  o'',998 
de  fer  ont  absorbé  0*%  i43  de  gaz,  à  27**,  soit  4,0  pour  i^^i  de  fer. 

XX.  i2«',io2  de  la  même  solution  contenant  o«*',985  de  fer  ont 
absorbé  o8'",i6o  de  gaz,  à  27°, 8,  soit  4,5  pour  1*1  de  fer. 

XXI.  12^,092  d'une  solution  contenant  0^,886  de  fer  ont  ab- 
sorbé o«^5i36  de  gaz,  à  27*, 8,  soit  4,3  pour  1**1  de  fer. 

B.  Avec  le  sulfate  de  fer  ammouiacal 

(FeSO*-4-AzH*SO*-f-6HO). 

I.  5o**  d'une  solution  de  sulfate  double  contenant  o^,5y5  de 
fer  ont  absorbé  ©«',210  de  bioxyde  d'azote,  à  o%  soit  10,2  pour 
i^  de  fer. 

II.  a«'  de  sulfate  double  dissous  dans  5**  d'eau  ont  absorbé 
0*^,100  de  gaz,  à  o**,  soit  9,8  pour  i^  de  fer. 

III.  3^  de  sulfate  double  dissous  dans  11**  d'eau  ont  absorbé 
o6',i7o  de  gaz,  à  5**,  soit  11 ,1  pour  i**ï  de  fer. 

IV.  5o**  de  la  même  solution  qu'à  l'expérience  I  ont  absorbé 
o'',i53  de  gaz,  à  i5°,  soit  7,45  pour  i**»  de  fer. 

V.  2*"^  de  sulfate  double  dissous  dans  5**  d'eau  ont  absorbé 
oP',060  de  gaz,  à  26", 5,  soit  5,9  pour  i^**  de  fer. 

VI.  2^  de  sulfate  double  dissous  dans  10**  d'eau  ont  absorbé 
o«',o58  de  gaz,  à  26% 5,  soit  5,6  pour  i^*i  de  fer. 
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C.  Avec  le  protochlorure  de  fer  (FeCl). 

I.  i3«'^,9o5  d'une  solution  de  chlorure  contenant  2*^,393  de  fer 
ont  absorbé  o^^ôoa  de  gaz,  à  21*,  5,  soit  7,o3  pour  i**^  de  fer. 

II,  III.  i3«^,868  et  i36',872  d'une  même  solution  de  chlorure 
ont  absorbé  :  la  première,  o«f%584;  la  deuxième,  0*^,619  de  gaz, 
soit  6,85  et  7,26  pour  1^1  de  fer. 

IV.  i3^,86i  de  la  même  solution  contenant  25^,386  de  fer  ont 
absorbé  0*^'',  6925  de  gaz,  à  21°,  5,  soit  6,95  pour  1^1  de  fer. 

V,  VI,  VII,  VIII.  iie%9i8;  i4«",ii6;  i2«^,369  et  138^796  d'une 
même  solution  de  chlorure  contenant  respectivement  i*'',  057; 
1^^252;  1*^^096  et  iP",  224  de  fer  au  minimum  ont  absorbé,  à  25% 
0^,225 ;  0^,269;  o«'",227  et  o«f%277  de  gaz,  soit  5j95;  6,01;  5, 80 
et  6,33  pour  1^*1  de  fer. 

IX,  X,  XI,  XII,  Quatre  tubes  contenant  respectivement  i2*'',5oi  ; 
i2^,5[o;  i2«f'',522  et  i2K"^,5i2  d'une  même  solution  de  chlorure 
ferreux,  et  par  suite  iP',56o;  i^,56i;  i«',562  et  iP",56i  de  fer 
au  minimum  ont  absorbé,  à  25°:  0^^,332;  oS'',337;  o«',336  et 
08^,328  de  bioxyde  d'azote,  soit  5,96;  6,o4;  6,02  et  5,88  pour  i**> 
de  fer. 

2*^  Déterminations  en  volumes. 

A.  Avec  le  sulfate  de  protoxyde  de  fer. 

I.  6**  d'une  solution  de  sulfate  de  fer  contenant  0*^,294  de 
*er  ont  absorbé,  à  8°,  82*'*', 9  (ramenés  à  o'et  760"™)  de  gaz,  soit, 
en  poids,  10,6  pour  i®*i  de  fer. 

II.  3®*  du  même  sulfate  contenant  0*^,147  de  fer  ont  absorbé 
4i**,3  de  bioxyde,  à  8%  soit  10,4  pour  i^  de  fer. 

III.  i**  du  même  sulfate  contenant  0*^,049  de  fer  a  absorbé 
12*®, 5  de  bioxyde,  à  8°,  soit  9,6  pour  1^*1  de  fer. 

IV.  i^'",874  de  sulfate  ferreux  introduit  avec  de  l'eau  distillée 
dans  une  éprouvette  à  gaz  contenant  159''*  de  bioxyde  d'azote  (à 
o^  et  760"")  en  ont  absorbé  après  six  mois,  à  la  température  fi- 
nale de  12°,  5  et  sous  la  pression  de  765™"",  107**  (o*,  760"*"),  soit 
0^,144  ou  10,6  pour  i^"^  de  fer. 

V.  4**  d'une  solution  de  sulfate  contenant  o*',  322  de  fer  ont 
absorbé  65"  de  gaz,  à  i3°,5,  soit,  en  poids,  7,6  pour  i^^ï  de  fer. 

VI.  4*^°  d'une  solution  contenant  0^*^,297  de  fer  ont  absorbé 
5/^8  de  bioxyde,  à  14°,  soit  7,3  pour  i*^*^  de  fer. 

VU.  4**  d'une  solution  contenant  0*^,376  de  fer  ont  absorbé 
47**, 3  de  bioxyde,  à  25°, 5,  soit  4,7  pour  1^1  de  fer. 


» 
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VIII.  4^  ^^  la  même  solution  ont  absorbé,  à  la  même  tempéra» 
ture,  47*% 5  de  gaz,  soit  4,7  pour  1*^1  de  fer. 


B.  Avec  le  sulfate  double  de  fer  et  ammoniaque. 

I.  5^  d'une  solution  de  sulfate  double  contenant  0*^,239  de  fer 
ont  absorbé  3o**,6  de  gaz,  à  22°,  soit 4,8  pour  i^  de  fer. 

II.  7**  d'une  solution  contenant  o8*",297  de  fer  ont  absorbé 
55*^,4  de  bioxyde,  à  26% 5,  soit  6,7  pour  i^*ï  de  fer. 

C.  Avec  le  chlorure  de  fer. 

I.  25"*  d'une  solution  de  chlorure  contenant  3*^"", 761  de  fer  sa- 
turés de  bioxyde  d'azote,  à  la  température  de  4**  et  sous  la  pres- 
sion atmosphérique,  ont  fourni,  par  la  pompe  à  mercure,  994** 
de  bioxyde  d'azote,  soit  9,96  pour  i**^  de  fer. 

II.  8**  d'une  solution  de  chlorure  contenant  o^',  525  de  fer  ont 
absorbé  i32*'',9  de  bioxyde,  soit  9,5  pour  i®**  de  fer  à  12°. 

III.  2**  d'une  solution  de  chlorure  contenant  0^,428  de  fer  ont 
absorbé  83**, 3  de  gaz,  à  16**,  soit  7,3  pour  i^^^de  fer. 

IV.  V.  i**  de  la  même  solution  a  absorbé  une  fois  43'*,9,  une 
autrefois  43**,  i  de  gaz,  soit  7,7  et  7,6  pour  1*^*1  de  fer,  à  16°. 

VI.  2*'*'  d'une  solution  de  chlorure  contenant  o«*',53o  de  fer  ont 
absorbé  io5**  de  gaz,  à  16°,  soit  7, 45  pour  i*^*"  de  fer. 

VII.  2*"^  d'une  solution  contenant  0*^,363  de  fer  ont  absorbé 
71**,  7,  à  19**, 5,  soit  7,4  de  gaz  pour  i^  de  fer. 

VIII.  2*"'  delà  même  solution  ont  absorbé,  à  la  même  tempéra- 
ture, 73**, 2  de  gaz,  soit  7,6  pour  i**i  de  fer. 

IX.  2**  d'une  solution  de  chlorure  contenant  o*',  3i2  de  fer  ont 
absorbé  60''*, 9  de  gaz,  à  22**,  soit  7,3  pour  i^**  de  fer. 

X.  12**  d'une  solution  étendue  de  chlorure  contenant  o*^,3i4  de 
fer  ont  absorbé  45%  i  de  gaz,  à  25°,  2,  soit  5,7  pour  i^*ï  de  fer. 

XI.  XII.  10**  de  la  même  solution  ont  absorbé  dans  une  expé- 
rience 35*"*,  76  de  bioxyde  et  dans  l'autre  35**,  83,  à  25°,  2,  soit  5 ,  i 
pour  i®*i  de  fer. 


Toutes  ces  déterminations  ont  été  faites  sous  la  pression 
atmosphérique,  et  les  volumes  ramenés  à  o®  et  760™™. 

Je  résume  ces  observations  dans  les  Tableaux  suivants, 
dans  lesquels  se  trouvent  mentionnés  seulement,  avec  la  na- 
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ture  du  sel  ferreux  employé,  la  température  &  laquelle  a 
eu  lieu  l'absorplion,  le  poids  de  fer  au  minimum  contenu 
dans  loo"^  de  la  solution  employée,  afin  déjuger  du  degré 
de  dilution  de  cette  solution,  et  enfin  le  poids  de  biozyde 
d'azote  absorbé,  rapporté  à  i^^==  28  de  fer. 

I®  Mesures  en  poids. 

A.  Avec  le  sulfate  ferreux. 

Fe  AzO» 

T.  pour  ioo«*.        pour  28  Fe. 

o 
I o  »  II, I 

II o  8,7  10,7 

III 6  5,0  '  9,5 

IV '. 10,0  3,61  10,8. 

V 10,0  7,57  9,2 

VI 12,0  8,48  7,34 

VII i5,o  4j22  7,6 

VIII i5,o  2,23  7,9 

IX 16,0  4>54  7,6 

X 17,0  3,22  7,4 

XI 25,0-  9,45  4i6 

XII 26,0  8,73  4,7 

XIII 26,0  8,73  5,4 

XIV 26,0  8,73  5,1 

XV 26,0  8,73  4,9 

XVI 26,5  8,7  5,8 

XVII... 26,5  2,0  6,2 

XVIII 26,5  4,0  5,6 

XIX 27,0  10,0  4,0 

XX 27,8  10,0  4,5 

XXI 27,8  8,8  4,3 


Moyennes. 
0        0 
o  à  10 10,2 

12  à  17 7,5 

a5  à  27,8 5,0 
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B.  Avec  le  sulfate  double. 

Fe  AzO» 

T.  pour  loo'".        pour  28  Fe. 

o 
I.^ 0  I,i5  10,2 

ir. o  5,7  9,8 

m 6  3,5  II, I 

IV i5,o  i,i5  7,45 

V 26,5  5,7  5,9 

VI 26,5  2,8  5,6 

Moyennes. 

o       o 

o  à  6 10,3 

i5 7,45 

a6,5 5,7 


G.  Ayec  le  chlorure. 

Fe  AzO» 

T.              pour  100".  pour  28  Fe. 
o 

1 21,5              23,9  7>o3 

II 21,5              23,9  6,85 

III 21,5              23,9  7,26 

IV 21,5              23,9  6,95 

V 25,0             11,0  5,95 

VI 25,0              11,0  6,01 

VII 25,0              11,0  5,80 

VIII 25,0              11,0  6,33 

IX 25,0              i5,6  5,96 

X 25, o              i5,6  6,04 

XI 25, o              i5,6  6,02 

XII 25,0              i5,6  5,88 

Moyennes, 

*  o 

21,5 7,02 

25 6,00 


l58  J.    GAY. 

2**  Mesures  en  volumes. 

A.  Avec  le  sulfate  ferreux. 

Fe  AzO» 

T.  pour  100'*''.        pour  28  Fe. 

o 
1 8  5,2  10,6 

II 8  5, a  10,4 

III 8  5,2  9,5 

IV ï2,5  »  10,6 

V i3,5  8,1  7,6 

VI 14,0  7,4  7,3 

VII 25,5  9,45  4î72 

VIII ^5,5  9,45  4,74 

Moyennes. 

o  o 

8      à  12,5 10,3 

i3,5  à  14 7,45 

25,5 4,73  ^ 

B.  Avec  le  sulfate  double. 

Fe  AzO^ 

T.  pour  ioo««.        pour  28  Fe 

o 

ï 22,5  4,7  4,8 

II 25,5  4j5  .    5,7 

Moyennes, 
22®  à  25°, 5 5,2 

G.  Avec  le  chlorure. 


T. 

o 

1 4 

II, 12,0 

III 16,0 

IV 16,0 

V 16,0 

VI 16,0 

VII 19,5 

VIII.. 19,5 

IX 22,0 

X 25, o 

XI 25,0 

XII..' 25,0 


Fe 

Az02 

pour  100". 

pour  28  Fe 

i5,o 

9,96 

6,56 

9,52 

21,4 

7,3 

21,4 

7,7 

21,4 

7,6 

26,5 

7,45 

18,2 

7,4 

18,2 

7,6 

i5,6 

7,3  • 

2,6 

5,7 

2,6 

5,1 

2,6 

5,1 
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Moyennes, 

o  o 

4  à  12 9,74 

i6  à  22 7,5 

7.5 5,3 

Il  résulte  de  Texamen  de  ces  Tableaux  et  des  moyennes 
qui  les  terminent  que^  malgré  l'emploi  de  dissolutions 
très  variées  par  le  genre  du  sel  et  par  le  degré  de  dilution 
(variant  de  i^^,  i5  à  26^'',  5  de  fer  dans  100*^*^  de  la  solution), 
la  quantité  de  bioxyde  d'azote  absorbée  est  indépendante 
du  genre  du  sel,  du  degré  de  dilution  de  la  solution  et 
proportionnelle  au  poids  de  fer  au  minimum  qu'elle  con- 
tient. 

La  quantité  de  gaz  absorbée  varie  aussi  avec  la  tempé- 
rature. 

Tant  que  celle-ci  reste  inférieure  à  12^,5,  le  poids  de 
gaz  absorbé  est  sensiblement  10  pour  i^^=r  28  de  fer,  soit 
•j  d'équivalent  de  gaz  pour  i®**  de  fer  5  la  formule  du  com- 
posé formé  est  donc 

3FeSO*-HAz02, 
SFeCl    -+-Az02. 

Au-dessous  de  12**,  5,  le  poids  de  gaz  absorbé  n'est  plus 
que  7,5  pour  1^*1  de  fer,  soit  4^*^  de  fer  pour  i  de  bioxyde 
d'azote,  ce  q.ui  correspond  à  la  formule 

4FeSO*H-Az02, 
4FeGl    -4-Az02. 

C'est  la  formule  donnée  par  M.  "Peligot  et  reproduite, 
sauf  l'erreur  que  nous  avons  signalée,  dans  tous  les  livres. 
On  voit,  par  les  déterminations  nombreuses  que  nous 
avons  faites,  que  cette  formule  n'est  vraie  que  si  l'on  opère 
à  une  température  un  peu  plus  élevée  que  la  température 
moyenne.  La  proportion  du  gaz  absorbé  est  sensiblement 
plus  grande  à  froid;  et,  à  partir  de  26**, les  solutions  satu- 
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rées  à  une  température  inférieure  perdent  rapidement 
une  partie  de  leur  gaz  et  n'en  gardent  plus  qu'une  quan- 
tité comprise  entre  5  et  6  pour  28  de  fer,  soit  6®*^  ou  5®^  de 
fer  pour  un  seul  de  bioxyde  d'azote. 

m. 

Ainsi  le  poids  de  gaz  absorbé  est  indépendant  de  la  na- 
ture du  sel  et  du  degré  de  dilution  de  la  solution  ;  il  est  pro- 
portionnel à  la  quantité  de  fer  contenue  dans  la  solution. 
Les  nombres  obtenus  correspondent  d'ailleurs  à  une  com- 
position définie  de  ce  composé.  Il  semble  donc  bien  natu- 
rel de  conclure,  avec  M.  Peligot,  que  le  composé  formé  par 
le  bioxyde  d'azote  avec  les  sels  ferreux  est  une  véritable 
combinaison  et  non  une  simple  dissolution. 

Mais,  s'il  en  est  ainsi,  ce  composé  doit  présenter  des 
tensions  de  dissociation  définies  et,  en  opérant  avec  la 
pompe  à  mercure,  comme  dans  les  expériences  classiques 
de  MM.  Debray,  Isambert,  etc.,  ou  encore  en  déterminant 
l'absorption  dans  des  tubes  sous  des  pressions  différentes 
de  la  pression  atmosphérique,  tant  que  la  proportion  de 
gaz  contenu  ne  correspondra  pas  à  un  nouveau  composé, 
la  tension  du  gaz  au  contact  de  la  solution  devra  rester 
constante.  Or,  malgré  tout  le  soin  apporté  à  mes  expé- 
riences plusieurs  fois  répétées,  je  n'ai  pu  observer  rien  de 
semblable  ;  j'ai  toujours  vu,  au  contraire,  la  force  élastique 
du  gaz  au  contact  du  sel  ferreux  diminuer  en  même  temps 
que  la  quantité  de  gaz  contenue  dans  la  dissolution.  Seule- 
ment la  variation  n'a  pas  lieu  conformément  à. la  loi  de 
Dalton,  et  la  quantité  de  gaz  absorbée  n'est  pas  proportion- 
nelle à  la  pression  qu'exerce  le  gaz  sur  la  solution.  Le 
rapport  du  volume  du  gaz  dissous  à  la  pression,  et,  par 
suite,  le  coefficient  de  solubilité,  va  en  augmentant  à 
mesure  qu'on  retire  du  gaz  de  la  solution  et  que  la  quan- 
tité qui  y  reste  devient  plus  petite,  la  température  restant 
constante. 
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L'appareil  dout  je  me  suis  servi  est  l'appareil  classique 
de  MM.  Debray  et  Isamberl. 

A  est  UD  balloD  laveur  de  CloëjE  [fiS-  '  )  dont  les  tubu- 
lures d'entrée  et  de  sortie  sont  munies  de  robinets  en  verre; 
B  est  un  tube  desséchant  à  chlorure  de  calcium  réuni  au 
ballon  d'absorption  par  un  caoutchouc  épais  et  à  U  pompe 
à  mercure  par  uu  tube  de  plomb  ;  M  est  un  manomètre 


Fig.   1 


barométrique  réuni  à  la  pompe  par  un  tube  de  plomb. 
Toutes  les  jointures  ont  été  soigneusement  mastiquées  au 
mastic  Golaz.  Le  tube  manométrique  est  divisé  et  jaugé. 
Les  pressions  ont  été  mesurées  au  cathélomètre. 

On  introduit  dans  le  ballon  A  25'^*'  d'une  solution  fer- 
reuse où  le  fer  est  dosé  par  le  permanganate  de  potasse; 
on  balaye  soigneusement  tout  l'appareil  par  un  courant 
prolongé  d'hydrogène  ou  d'acide  carbonique  sec  ;  puis,  le 
vide  étant  fait  dans  la  machine  et  le  robinet  R  dans  la  po- 
sition indiquée  par  la  figure,  on  fait  arriver  en  a  un  cou- 
rant de  bioxyde  d'azote  sec  et  pur  qui  s'échappe  par  l'ex- 
trémité inférieure  du  tube  C  ;  on  agite  en  même  temps  le 
ballon  A;  lorsque  le  courant  a  passé  pendant  assez  long- 

Aan.  dt  Chiin.  tt  de  Php.,  G"  série,  t.  V,  (Juin  i88j.}  I  ■ 
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temps,  on  ferme  le  robinet  a,  on  agite  à  plusieurs  reprises 
le  ballon  et  on  ne  note  la  hauteur  du  mercure  dans  le  ma- 
nomètre que  lorsque  celle-ci,  malgré  Tagitation  du  ballon, 
est  devenue  invariable.  Le  ballon  A  est  plongé  d'ailleurs 
dans  un  bain  d'eau  à  température  connue,  entouré  d'en- 
ceintes protectrices.  On  procède  ensuite  à  l'extraction  du 
gaz  contenu  dans  la  dissolution,  en  le  recueillant  dans  une 
éprouvette  graduée  5  on  s'assure  que  le  gaz  est  du  bioxyde 
d'azote  pur,  intégralement  absorbable  par  une  solution 
ferreuse,  et  l'on  agite  vivement  le  tout  en  maintenant  le 
ballon  dans  l'eau. 

Voici  les  résultats  de  quelques  expériences  : 

Expérience  I.  —  Le  ballon  A  a  reçu  25*^"  de  sulfate  ferreux  pur; 
il  en  a  été  extrait,  du  3i  décembre  1879  au  10  janvier  1880,  un 
volume  total  de  5o5%i  de  bioxyde  d'azote  (ramené  à  o**  et  760); 
la  solution  était  décolorée;  je  me  suis  assuré  que,  jusqu'à  la  fin, 
le  gaz  était  entièrement  absorbable  par  un  sel  ferreux  et  par  suite 
du  bioxyde  d'azote  pur.  En  retranchant  de  ces  5o5%i  le  gaz  con- 
tenu dans  l'appareil  de  A  en  M,  il  reste  pour  le  gaz  absorbé  par 
la  solution  437%  6. 

Voici  maintenant,  dans  une  première  colonne,  la  tem- 
pérature t  du  ballon  A  ;  dans  une  deuxième,  la  pression  H 
du  gaz  au  contact  de  la  solution  ;  dans  une  troisième,  le 
volume  V  contenu  dans  la  solution  ;  dans  une  quatrième, 

enfin,  le  rapport  g  x  7^?  c'est-à-dire  le  coefficient  de  so- 
lubilité du  gaz  dans  la  solution,  calculé  en  supposant  vraie 
la  loi  de  Dalton. 


t. 

H. 

V. 

VX760 

a  = — 

HX25 

0 

7,5 

mm 
703, 1 

ce 
437,6 

18,91 

7,8 

56o,o 

396,5 

21,49 

8,0 

486,8 

346,4 

21 ,61 

7,1 

424,2 

3o3,2 

21,67 

7»! 

370,2 

288,7 

23,68 

7,3 

320,0 

267,9 

25.44 

7,4 

265,4 

241,7 

27,66 

V. 

_  VX760 

*~   HX25 

ce 

^M ,  9 

29,  o3 

217,6 

3i,68 

194,1 

3i,7i 

i85,i 

32,  80 

174,8 

33,07 

1^7,9 

35,81 

87,4 

36,33 

C9,4 

48,94 

^i.i 

28,79 

ABSORPTION    DU    BIOXYDE    D^AZOTE.  x63 

t.  H. 

t 
o  mm 

7.5  235,4 

6 . 6  208 , 7 
6,8  186,0 

7.0  171,5 

7.1  160,5 
6,1             i34,o 

6.5  73,1 
5,8  43,1 

5.6  22 , 6 

Expérience  II.  —  Le  ballon  A  a  reçu  25*"  de  chlorure  ferreux 
pur,  contenant  38'",75i  de  fer  au  minimum.  La  solution  ayant  été 
saturée  de  bioxyde  d'azote,  il  en  a  été  extrait,  du  i4  janvier  au 
20  février  1880,  993**,  8  de  gaz,  déduction  faite  du  gaz  contenu 
dans  l'appareil  de  A  à  M ,  et  la  solution  a  été  décolorée. 

Voîci  le  Tableau  des  pressions  successives  du  bioxyde 
d'azote  à  mesure  qu'on  en  retirait  au  moyen  de  la  pompe 
à  mercure.  La  pression  n'était  mesurée  qu'après  avoir  agité 
vivement  le  ballon  A,  et  obtenu  un  niveau  fixedans  le  tube 
manomélrique  M. 


L 

H. 

V. 

VX760 
*""  Hx25 

0 

4,5 

mm 
673,0 

ce 

993,8 

44,87 

3,8 

.595,8 

961,6 

49,06 

3,6 

482,0 

9o5,7 

57,12 

3,3 

453,1 

881,1 

59,10 

3,5 

419,0 

83i,2 

60,28 

4,3 

400,2 

812,0 

61,68 

4,5 

349,7 

789,4 

68,61 

7,1 

340,0 

696,9 

62,29 

8,4 

33o,6 

653,9 

60, 10 

8,4 

288,7 

612,9 

63 ,  o5 

8,3 

260,9 

571,9 

66,63 

8,3 

229,0 

53o,i 

70,34 

8,6 

204,0 

486,7 

.72,50 

8,4 

184, 1 

446,9 

73,78 

9,3 

166,0 

400,3 

73,29 

â64 
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t. 

H. 

V. 

Vx  760 
.  Hx25 

0 

mm 

ce 

10,0 

i33,3 

3o5,8 

69,73 

9,2 

io5,6 

266,4 

76,67 

12,3 

ioÇ,o 

225,5 

64,66 

12,4 

84, o 

187,2 

67,73 

12,0 

6o,6 

142,7 

71,56 

12, 0 

4i,5 

IOI;9 

74,63 

12, 0 

25,3 

57,3 

68,82 

12,2 

12,6 

i3,8 

33,28 

Expérience  III.  —  Le  ballon  A  a  reçu  24''''  de  chlorure  ferreux 
bien  pur  contenant  2^*^,271  de  fer  au  minimum.  La  solution  ayant 
été  saturée  de  bioxyde  d'azote,  il  en  a  été  extrait,  du  7  au  1 1  dé- 
cembre, 446*^*^,4  {o**>76o)  de  gaz  intégralement  absorbable  par  les 
solutions  ferreuses,  c'est-à-dire  de  bioxyde  d'azote  pur;  la  solu- 
tion a  été  entièrement  décolorée;  essayée  au  permanganate,  elle 
en  décolorait  la  même  quantité  que  la  solution  introduite  dans  le 
ballon. 

Voici  le  Tableau  contenant  les  résultats  de  Texpérience. 


t. 

H. 

V. 

V  X  760 

*""    HX24 

0 

10,4 

mm 
482,0 

ce 

446,4 

29,32 

10,6 

387,5 

420,9 

34,39 

10,6 

340,7 

391,2 

36,35 

8,8 

273,2 

371,6 

43,06 

9,0 

247:4 

35o,i 

44,81 

9;0 

210,4 

3i2,4 

46,99 

9)5 

182,7 

277,2 

48,04 

8,8 

146,2 

289,0 

5i,74 

9,0 

124,5 

204^3 

51,96 

8,2 

81,1 

i55,o 

60, 5i 

7,0 

55,8 

118,0 

66,94 

7,4 

37,8 

78,4 

65,68 

lil 

21,5 

39,2 

57,73 

8,0 

II  ,0 

14,5 

41,74 

Expérience  IV.  —  Le  ballon  a  reçu  ao*'"  de  solution  de  chlo- 
rure ferreux  contenant  iS'^,844  de  fer.  Le  volume  de  bioxyde  d'a- 
zote extrait  de  la  solution,  du    19  au  23  décembre,  a  éts.'^\ 

410-,  9-  .^^ 
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t. 

H. 

V. 

VX760 
H  X  20 

0 

mm 

00 

ia,4 

469,3 

4io,9 

33,25 

11,8 

393,0 

391,9 

37,89. 

11,8 

354,8 

362,6 

38,83 

11,8 

327,7 

326,9 

37,89 

11,8 

280,4 

293,0 

39,71 

11,8 

232, 0 

267,8 

42,22 

11,8 

189,0 

222,5 

44,73 

11,3 

i4i,7 

184,6 

49,47 

11,4 

101,8 

143,1 

53,39 

u,5 

67,7 

101,5 

56,96 

11,5 

36,3 

60,0 

62,77 

io,5 

ia,4 

14,5 

44,38 

Expérience  V.  —  Le  ballon  a  reçu  25®*  d'une  solution  de  sul- 
fate de  fer  ammoniacal,  contenant  i"',25o  de  fer.  Le  volume  de 
gaz  extrait  du  27  au  3o  décembre  a  été  de  229**,  2. 


t. 


0 

12,0 

11,8 

11,8 

12,0 

11,6 

11,5 

11,5 

11,5 

11,4 

H. 

mm 
49<^,4 
417,3 
354,0 

292,1 
221,7 
157,3 

95,7 
34,9 

20,9 


V. 

00 
229,2 

211,1 

181,9 
157,2 

126,1 

95,8 

62,1 

24,1 

5,0 


CL  = 


Hxa5 

11,28 
i5,38 
15,62 
16,35 
17,  3q 
18, 5i 

ï9,73 

21,00 

7,26 


Expérience  VI.  —  Le  ballon  a  reçu  25"  d'une  solution  étendue 
de  sulfate  de  fer  ammoniacal,  contenant  o8',685  de  fer,  et  il  en  a 
été  extrait,  du  11  au  i3  janvier  i883,  i37"%  8  de  bioxyde  d'azote. 


t. 

0 
11,0 

11,5 

11,4 

11,4 

n,4 
10,4 

10,8 


H. 

mm 
562,1 

45o,5 

329,0 

222,0 

i58,5 

102,0 
22,8 


V. 

ce 
i37,8 

VX760 
*~  Hx25 

7,45 

119,0 

8,02 

98,6 

9, '2 

79,6 

10,88 

61,5 

11,79 

42,0 

12,49 

7,8 

10,40 

,-v 
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Expérience  VIL  —  Une  dernière  expérience  a  été  faite  en 
maintenant  le  ballon  contenant  la  solution  ferreuse  dans  la  glace 
fondante  pendant  toute  la  durée  de  rexpérience.  En  voici  les  ré- 
sultats :  le  ballon  A  a  reçu  20''°  d'une  solution  bien  pure  et  neutre 
de  sulfate  de  fer  ammoniacal  contenant  o*%44o  ^^  fer  au  mini- 
mum. Le  volume  de  bioxyde  d'azote  extrait  de  la  solution  satu- 
rée a  été  de  log"**,!  (du  8  au  i3  mai  1884 )•  Les  résultats  de  l'ex- 
périence sont  contenus  dans  le  Tableau  suivant  : 


•H.                      V.  a=Ï2i2«2 

H  X  30 
0  mm  ce 

o                 685,0  109,1  6,o5 

o      ,           493,7  104,9  8,07 

o                  346,4                90,7  9,95 

o                 220,9               75,0  12,90 

o                 io5,o               5o,3  18,20 

o'                  4i>3                18,0  16, 56 


Afin  de  pouvoir  înierpréter  plus  facilement  les  résultats 
de  ces  expériences,  je  les  ai  réunis  dans  un  Tableau  gra- 
phique (Jig*  2),  construit  de  la  manière  suivante  :  les 
ordonnées  représentent  en  millimètres  le  nombre  obtenu 
pour  le  coefficient  de  solubilité,  c'est-à-dire  le  volume  de 
gaz  évalué  à  0°  et  sous  la  pression  normale,  que  dissoudrait 
l'unité  de  volume  de  solution  ferreuse,  sous  la  pression 
normale,  si  la  loi  de  Dalton  était  vraie  dans  ce  cas^  les 
abscisses  représentent,  aussi  en  millimètres,  le  quart  du 
nombre  qui  mesure  la  pression  du  gaz  au  contact  de  la  so- 

lution;  on  a  ainsi  jk  =  a  et  a:  =  y  On  a  inscrit  à  côté  de 

chaque  point  la  température  correspondante.  Celle-ci  est 
restée  assez  souvent  et  assez  longtemps  constante  pour 
qu'il  soit  possible  de  suivre  la  marche  du  phénomène 
pour  une  température  déterminée. 

Or,  si  l'absorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  fer- 
reux était  une  combinaison  comparable  à  celle  du  gaz 
ammoniac  avec  les  chlorures,  par  exemple,  le  phénomène 
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serait  représenté,  à  température  constante,  par  une  paral- 
lèle à  l'axe  desj^ 

H  =  G, 

la  valeur  de  C  dépendant  de  la  nature  de  la  combinaison 
formée  et  de  la  température;  si  c'était,  au  contraire,  une 
solution  obéissant  aux  lois  de  Dalton,  le  phénomène  serait 
représenté  par  une  parallèle  à  Taxe  des  x 

la  valeur  de  k  décroissant  quand  la  température  aug- 
mente. 

Un  coup  d'oeil  jeté  sur  la  figure  montre  que  ni  l'une  ni 
l'autre  de  ces  hypothèses  n'est  réalisée.  Les  points  cor- 
respondant à  une  même  température  se  trouvent  à  peu 
près  en  ligne  droite  \  la  variation  de  la  solubilité  avec  la 
pression  du  gaz  peut  donc  être  représentée  par  une  droite 

de  la  forme 

a  =  a  —  ôH, 

ou,  plus  exactement,  par  une  courbe  parabolique  à  très 
faible  courbure, 

La  valeur  de  a  est  d'ailleurs  d'autant  plus  grande  que  la 
température  est  plus  basse. 

J'ai  calculé  la  valeur  des  coefficients  pour  quelques-unes 
des  séries  d'observations  où  la  température  était  restée 
constante.  Je  donne  dans  le  Tableau  suivant  les  équations 
représentant  la  marche  du  phénomène  pour  les  tempéra- 
tures sensiblement  constantes;  et  avec  l'équation,  les  va- 
leurs calculées  de  a,  en  face  des  valeurs  observées  a'.  Une 
colonne  contient  les  différences  a' — a;  celles-ci  sont 
presque  toujours  dans  le  sens  prévu  parla  légère  différence 
entre  la  température  de  l'observation  et  celle  pour  laquelle 
l'équation  a  été  établie,  c'est-à-dire  positive  quand  la  tem- 
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pérature  de  l'eicpërience  est  un  peu  inférieure  à  celle  de 
l'équation,  et  négative  dans  le  cas  contraire. 

II  est  à  remarquer  que  la  courbe  et  Téquation  fournie 
par  Texpérience  YII,  pendant  laquelle  la  température  a  été 
maintenue  soigneusement  à  o^,  concordent  tout  à  fait  avec 
celles  fournies  par  les  autres  expériences. 

Expérience  /(FeSO*) 
a  =  4o>29  —  o,o45H     à  7°,!. 


H. 

a  calculé. 

a'  trouvé. 

a'- a. 

t. 

mm 

0 

160,5 

33,07 

33,07 

0 

7,t 

171,5 

32,57 

32,80 

4-0,23 

7,0 

186,0 

3i,92 

3i,7i 

—0,21 

6,8 

208,7 

30,90 

3i,68 

+0,78 

6,6 

235,4 

29»  70 

29,  o3 

0,67 

7,5 

265,4 

28,35 

27,66 

0,69 

7,4 

320,0 

îi5,89 

a5,44 

—0,45 

7,3 

370,2 

23,  o3 

23,68 

-ho,o5 

7,1 

424,2 

21,20 

21,67 

-+-0,47 

7,ï 

Expérience  //(FeCl). 
a  =  9i,i5  — o,o94H    à  8°, 4- 


mm 
184,1 

,'    73,85 

73,78 

—0,07 

0 

8,4 

204,0 

71,98 

72, 5o 

-f-o,52 

8,6 

229,0 

69,63 

70,34 

-+-0,71 

8,3 

260,9 

66,63 

66,63 

0 

8,3 

288,7 

64, OI 

63,  o5 

—0,96 

8,4 

33o,6 

60,07 

60,10 

-+-o,o3 

8,4 

«  =  79,49 

—  o,i4H 

à  12%  4. 

mm 

0   ■ 

41,5 

73,68 

74,63 

+0,95 

12,0 

60,6 

71,01 

71,56 

-4-0,55 

12,0 

84,0 

67,73 

67,73 

• 
0 

12,4 

106,0 

64,65 

64,66 

-f-0,01 

12,3 

lyo 
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Expérience  III  (Fe  Cl). 
a  =  59,18  —  o,o58H     à  9°. 


H. 

a  calcule. 

a  trouve. 

a — a. 

t. 

mm 

0 

124,5 

51,96 

51,96 

0 

9.0 

146,2 

50,70 

5i,74 

-i-i,o4 

8,8 

182,7 

48,58 

48,04 

—0,54 

9.5 

210,4 

46,98 

46,99 

-!-o,oi 

9»o 

247  î  4 

44,83 

44,81 

— 0,02 

9.0 

273,2 

43,33 

43,  q6 

0,27 

8,8 

* 

a=  56, 

(o5  —  o,o58H 

à  10°,  6      . 

mm 

\ 

0 

340,7 

36,35 

36,35 

0 

10,6 

387,5 

33,74 

34,39 

-i-0,65 

10,6 

482,0 

28,  i5 

29,32 

-4-1,17 

10,4 

Expérience  /F(FeGl). 
a  =  66, 053  —  0,1478  H -H 0,000197  H2     à  ii%8. 


mm 

36,3 

60,94 

62,77 

+  1,73           1 

0 

.1,5 

67;7 

56,96 

56,96 

0                1 

.1,5 

101 ,8 

53, o5 

53,39 

-4-0,34               3 

[1,4 

141,7 

49,06 

49,47 

-f-0,41               ] 

11,3 

189,0 

45, i5 

44,73 

0,42               ] 

[1,8 

232, 0 

42,36 

42,22 

0,l4               ] 

[1,8 

280,4 

40,10 

39.71 

0,39               ] 

[1,8 

327,7 

38,77 

37,89 

0,88               ] 

[1,8 

354,8 

38, 4i 

38,83 

H-0,42*            ] 

[1,8 

393,0 

38,39 

37.89 

— o,5o          ] 

(1,8 

Expérience  V  (Fe  Am  2  SO*). 

V 

a  =21,25   — o,oi58H     à  ii°,5. 

ai  =  21, 887  —  o,0264H -h  0,0000256 H*     à  11**,  5. 


a 

«1 

a' 

H. 

* 

calculé. 

calculé. 

trouvé. 

a' —  a. 

a'  —  ttj . 

r. 

mm 

0 

34,9 

20,70 

21,00 

21 ,00 

-i-0,3o 

0 

11,5 

95,7 

Ï9.74 

19.65    ' 

19.73 

— 0,01 

-f-0,08 

11,5 

i57,3 

18,76 

18, 46 

18, 5i 

— 0,25 

-ho,o5 

11,5 

a2i,7 

17,75 

17.29 

17,30 

—0,45 

H-0,OI 

11,6 

292,1 

16, 63 

16, 36 

16,35 

—0,28 

— 0,01 

12,0 

354,0 

i5,66 

i5,75 

i5,62 

0,04 

— o,i3 

11,8 

417,3 

14,66 

i5,33 

i5,38 

-+-0,72 

+0,05 

11,8 

9 
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Expérience  VI  (Fe  Am  2  S 0  ^) . 

a=  i3,83  — OjOiagH     à  ii*,4« 

H.  oc  calculé.        a' trouvé.  a' — a.  t. 


mm 

0 

102,0 

12,52 

iîi,49 

— o,a3 

10,4 

i58,5 

11,79 

11,79 

0 

11,4 

222,0 

10,97 

10,88 

—0,09 

11,4 

329,0 

9,59 

9,12 

—0,47 

11,4 

45o,5 

8,02 

8,02 

0 

11,5 

562,1 

7»57 

7,4^ 

— 0, 12 

11,0 

Expérience   VII  (Fe  Am  2  SO*). 
«  =  23,209  —  o,o5i8  H -f-o,oooo39H2     à  o* 


mm 

io5,o 

18,20 

18,20 

0 

0 
0 

220,9 

13,67 

12,90 

0,77 

0 

346,4 

9,95 

9,95 

0 

0 

493,7 

7»ï4 

8,07 

-HO, 83 

0 

685, 0 

6,o5 

6,o5 

0 

1 

0 

Ainsi  la  loi  d'absorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  so- 
lutions ferreuses  n'est  pas  la  loi  ordinaire  de  solubilité  des 
gaz  ;  elle  se  rapproche  beaucoup  de  la  loi  de  solubilitédu  gaz 
ammoniac  dans  l'eau.  Je  m'en  suis  assuré  en  construi- 
sant, d'après  les  nombres  donnés  par  MM.  Roscoë  et 
Dittmar  (^),  la  courbe  analogue  pour  l'ammoniaque.  C'est 
aussi  une  courbe  à  faible  courbure  convexe  vers  l'axe 
des  X.  Pour  le  bioxyde  d'azote,  comme  pour  le  gaz  ammo- 
niac, la  solubilité  du  gaz  sous  des  pressions  croissantes 
croît  moins  vite  que  ne  l'indiquerait  la  loi  de  Dalton. 
Toutefois,  il  ne  me  parait  pas  qu'on  puisse  en  conclure 
que  l'absorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  ferreux 
soit  un  phénomène  du  même  genre  que  la  dissolution  des 
gaz  peu  solubles.  Il  faut  remarquer,  en  effet,  que  la  quan- 


(')  Annalender  Chem.  undPharm.,  t.  CXLII,  p.  817 j  1859.  —  Ann,  de 
Chinu  et  de  Phys,^  3*  série,  t.  LVIII,  p.  492  ;  1860. 
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tîté  de  bioxyde  d'azole  absorbée  est  indépendante  du  degré 
de  dilution  de  la  solution;  elle  est  proportionnelle  à  la 
quantité  de  fer  au  minimum  que  celle-ci  contient;  de 
plus,  bien  que  le  bioxyde  d'azole  soit  absorbé  en  plus 
grande  quantité  à  froid  qu'à  chaud,  la  loi  de  la  variation 
de  son  absorption  avec  la  température  ne  paraît  pas  la 
même  que  pour  le  gaz  ammoniac.  Au  lieu  de  varier  d'une 
façon  continue  avec  la  température,  ainsi  que  cela  résulte 
des  expériences  de  MM.  Roscoë  et  Ditimar,  pour  le  gaz 
ammoniac  dans  l'eau,  elle  reste  la  même  pour  des  tempé- 
ratures assez  différentes  et  se  trouve,  avec  la  quantité  de 
fer  que  contient  la  dissolution,  dans  le  rapport  bien  défini 
et  très  simple  que  M.  Peligot  a  mesuré  le  premier  et  que 
j'ai  vérifié,  par  de  nombreuses  expériences,  en  indiquant 
entre  quelles  limites  de  température  ce  rapport  sub- 
sistait. 

Il  résulte  d'ailleurs  de  ces  expériences  que  par  le  vide, 
même  à  basse  température,  on  peut  retirer  d'une  solution 
ferreuse  nitreuse  la  totalité  de  bioxyde  d'azote  qui  y  est 
contenue  et  retrouver  le  sel  de  protoxyde  de  fer  inaltéré, 
décolorant  la  même  quantité  de  permanganate  de  potasse. 
On  peut  de  même  chasser  tout  le  bioxyde  d^azote  et  re- 
trouver le  sel  ferreux  inaltéré  en  faisant  passer  dans  la  so- 
lution un  courant  prolongé  d'un  gaz  inerte,  d'hydrogène^ 
par  exemple.  Il  importe  seulement  d'éviter  dans  ces  opéyi^-. 
tions  toute  action  de  Fair  qui  oxyde  immédiatement  Iç 
bioxyde  d'azote  et  par  suite  le  sel  ferreux. 

Expérience  /.  —  8  juin.  Un  ballon  laveur  de  Cloëz,  dent  les 
tubes  *sont  munis  de  robinets  en  verre,  a  reçu  une  solution  de 
sulfate  de  fer  dont  5''*'  décolorent  5**,9  de  permanganate  ^de  por 
tasse.  J'y  fais  passer  un  courant  prolongé  d'hydrogène,  afin  deba.- 
layer  tout  l'air  contenu  dans  le  ballon,  puis,  pendant  trois  heures, 
un  courant  de  bioxyde  d'azote.  Les  robinets  sont  fermés  alors  et 
l'appareil  abandonné  à  lui-même  pendant  six  jours,  la  tempé- 
rature étant  de  24**  à  a5**.  On  fait  passer  alors  dans  le  ballon  un 
courant  d'hydrogène  pur.    Au  bout  de  deux  heures,  la  solu- 
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tion  est  entièrement  décolorée,  limpide,  et  5*'"  de  cette  solution 
décolorent  encore  5"^, g  de  permanganate.  Donc  le  bioxyde  d'a- 
zote, malgré  une  température  de  25°,  n'a  pas  été  réduit;  le  cou- 
rant d'hydrogène  l'a  chassé  entièrement  et  la  solution  ferreuse 
s'est  retrouvée  inaltérée. 

Expérience  II.  —  7  juillet.  Je  mets  dans  le  même  ballon  une 
dissolution  d'azotate  ferreux  dont  5**  décolorent  5**,  7  de  camé- 
léon; j'y  fais  passer  un  courant  d'hydrogène,  puis  de  bioxyde 
d'azote  et  encore  d'hydrogène  ;  après  trois  heures,  la  solution  est 
entièrement  décolorée,  limpide,  et  5*^  décolorent  encore  5**,  7  de 
permanganate. 

Mais  on  sait  avec  quelle  facilité  les  sels  de  proloxyde  de 
fer  absorbent  l'oxygène  et  donnent  naissance  à  un  sel  fer- 
rîque  insoluble  ;  il  en  est  ainsi  surtout  si  Teau  qui  a  servi 
à  la  dissolution  n'a  pas  été  parfaitement  purgée  d'air  par 
une  ékuUition  prolongée  5  car,  si  l'on  a  pris  cette  précau- 
tion, les  solutions  obtenues,  même  dans  des  flacons  incom- 
plètement pleins,  peuvent  se  conserver  longtemps.  Le 
bioxyde  d'azote  est  encore  bien  plus  avide  d'oxygène 5  il 
sert  alors  en  quelque  sorte  de  véhicule  à  cet  oxygène  pour 
oxyder  rapidement  le  sel  de  fer.  Aussi,  quand  on  fait  les  ex- 
périences précédentes  avec  des  solutions  qui  n'ont  pas  été 
très  bien  purgées  d'air,  on  trouve,  après  l'expulsion  du 
bioxyde  d'azote  par  le  vide  ou  par  le  courant  d'hydrogène, 
la  solution  légèrement  oxydée  et  ne  -décolorant  plus  la 
même  quantité  de  caméléon. 

Sî,  dans  une  éprouvelte  placée  sur  la  cuve  à  mercure  et 
contenant  un  gaz  inerte  pur  tel  queKhydrogène,  on  intro- 
duit un  peu  d'une  solution  de  sel  ferreux  nitreux,  celle-ci, 
se  trouvant  dans  une  atmosphère  vide  de  bioxyde  d'azote, 
laisse  dégager  une  partie  de  son  gaz,  comme  on  peut  s'en 
assurer  par  l'augmentation  du  volume  gazeux  au-dessus  de 
la  solution.  La  quantité  de  bioxyde  d'azote  dégagée  ainsi 
est  d'autant  plus  grande  que  le  volume  d'^iydrogène  est 
plus  grand;  on  peut  en  réabsorber  une  partie  en  introdui- 
sant   dans  Téprouvette   une   nouvelle  solution  ferreuse; 


mais  on  n^arrive  pas  à  en  réabsorber  la  totalité  et  à  rame- 
ner le  volume  gazeux  à  ce  qu'il  était  avant  l'introduction 
du  sel  ferreux  nitreux.  Il  en  résulte  que,  si  du  bioxyde 
d'azote  pur  peut  bien  être  absorbé  intégralement  par  une 
solution  de  sel  ferreux,  il  n'en  est  plus  de  même  si  le 
bioxyde  d'azote  est  mélangé  à  d'autres  gaz.  On  ne  saurait 
donc,  comme  cela  est  indiqué  cependant  dans  la  plupart 
des  Ouvrages  de  Chimie,  employer  les  sels  de  protoxyde 
de  fer  pour  absorber,  complètement  du  moins,  le  bioxyde 
d'azote  dans  un  mélange  gazeux. 

Ainsi  l'absorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels  de 
protoxyde  de  fer  n'est  pas  un  phénomène  chimique  sim- 
ple, comparable,  par  exemple,  à  l'absorption  de  l'ammo- 
niaque par  les  chlorures  ^  mais  ce  n'est  pas  davantage, 
c'est  encore  moins,  un  pur  phénomène  physique  ou  mé- 
canique de  dissolution  ou  mélange  du  gaz  avec  la  solution 
ferreuse.  La  constance  du  rapport,  sous  la  pression  at- 
mosphérique, entre  la  quantité  de  gaz  absorbée  et  le  poids 
de  fer  au  minimum  contenu  dans  la  dissolution,  quel  que 
soit  le  degré  de  dilution  de  celle-ci,  le  montre  déjà  ^  la 
suite  de  cette  étude  accentuera  encore  davantage  le  carac- 
tère chimique  du  phénomène. 


Ce  travail  était  terminé  et  l'impression  en  était 
commencée  quand  Jes  expériences  récentes  (  *  )  de 
MM.  Debray  et  Joanuis  sur  la  dissociation  de  l'oxyde  de 
cuivre,  en  faisant  ressortir  l'influence  de  la  dissolution 
d'un  corps  dissociable  dans  une  autre  substance,  sur  la 
tension  de  dissociation  de  ce  corps,  sont  venues  fournir 
une  interprétation  nouvelle  de  ces  faits.  Ces  savants 
admettent  eu  effet  que  a  la  dissolution  d'un  corps  disso- 

(•)  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  i3  oct.  i884« 
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ciable  dans  un  liquide  incapable  de  contracter  avec  lui 
une  combinaison  chimique  entraîne  cependant  une  di- 
minution de  la  tension  de  dissociation  de  ce  corps  »,  et 
ils  font  remarquer  que  a  la  dissociation  comparable  à  tant 
d'égards  au  phénomène  de  la  vaporisation,  ainsi  que  l'a 
démontré  H.  Sainte-Claire  Deville,  s'en  rapprocherait 
encore  davantage  par  cette  circonstance. 

»  Un  liquide  volatil  auquel  on  ajoute  un  autre  liquide» 
miscible  à  lui  sans  combinaison,  émet  une  tension  de 
vapeur  souvent  bien  moindre  que  lorsqu'il  est  seul.  Cette 
diminution  dépend  de  la  nature  du  liquide  ajouté  et  aussi 
de  sa  proportion;  elle  est  toujours  d'autant  plus  grande 
que  cette  proportion  est  plus  forte.  C'est  ce  qui  résulte 
des  expériences  de  Regnault  sur  les  tensions  de  vapeur 
des  mélanges  liquides.  » 

La  combinaison  du  bioxyde  d'azote  avec  les  sels  ferreux 
ne  peut  être  obtenue  qu'en  dissolution^  il  n'a  pas  été 
possible  de  l'obtenir  en  faisant  passer  du  bioxyde  sur  un 
sel  terreux  sec.  Or  les  lois  de  la  dissociation  ne  sont  connues 
que  pour  les  composés  secs  5  rien  ne  prouve  qu'elles  soient 
applicables  au  composé  dissous  qui  nous  occupe.  Il  parait, 
au  contraire,  naturel  d'admettre,  après  les  travaux  que 
nous  venons  de  rappeler,  que  la  tension  de  dissociation  du 
composé  ferreux  nitreux  varie  avec  la  quantité  de  liquide 
dans  lequel  il  est  dissous.  Lors  donc  que  l'on  commence 
à  retirer  du  gaz  au  moyen  de  la  pompe,  la  proportion  du 
dissolvant  augmentée  mesure  que  celle  du  composé  dissous 
diminue  ;  la  tension  du  gaz  obtenu  varie  donc  continuelle- 
ment et  diminue  d'autant  plus  que  la  proportion  du  corps 
étranger  va  en  augmentant.  On  ne  saurait  donc,  de  l'im- 
possibilité d'obtenir  dans  les  expériences  précédentes  une 
tension  constante,  conclure  à  la  non-existence  d'un  com- 
posé défini,  que  les  autres  faits  et  particulièrement  l'exis- 
tence d'une  chaleur  constante  de  combinaison  tendent  à 
établir. 


ij6  3.    GAY. 

IV. 

CHALEUR    DÉGAGÉE    PAR    l'abSORPTIOK    DU    BIOXTDE 

D^AZOTE. 

L^ëtude  de  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  cette  ab- 
sorption dubioxyde  d'azote  en  est ,  disons-nous,  une  première 
preuve.  Celle-ci  est  considérable,  plus  grande  que  celle  dé- 
gagée par  la  dilution  aqueuse  du  chlore,  de  l'ammoniaque, 
de  l'acide  sulfureux,  de  l'acide  cyanhydrique,  etc.  (,*). 
Légèrement  variable  avec  le  degré  de  dilution  du  sel  ferreux, 
elle  est  un  peu  supérieure  à  lo^**  pour  l'absorption  de  i^^ 
de  bioxydé  d'azote,  soit  So^'  ou  22^^',3  à  o**  et  sous  la  pres- 
sion normale. 

Je  me  suis  servi  pour  ces  déterminations  des  appareils 
et  j'ai  suivi  la  méthode  indiqués  par  M.  Berthelot  (*). 

J'ai  employé  des  calorimètres  en  verre  mince»  fournis 
par  M.  Brewer,  d'une  faible  valeur  en  eau-,  je  me  suis 
servi  surtout  des  deux  calorimètres  suivants  : 


Cbp 


Valeur 

Capacité. 

en  eau. 

256« 

5,94 

524~ 

10, oo 

Le  bioxyde  d'azote  y  était  amené  [fig'  3)  par  un  tube 
en  verre  plongeant  de  o"^,o6  dans  le  liquide  et  dont  la  va- 
leur en  eau,  pour  la  partie  immergée,  était  de  0^^,32. 

Les  thermomètres  construits  par  M.  Baudin  étaient  di- 
visés en  jq  de  degré  et  permettaient  ainsi  d'évaluer  facile- 
ment le  yj^  et  même  le  ^  de  degré  5  ils  avaient  été  soi- 
gneusement vérifiés  à  l'aide  d'un  étalon  prêté  par 
M.  Crova. 


(^)  Chaleur  dégagée  par  la  dissolution  de  22^'*,3  de  chlore  :  3,o;  de 
gaz  ammoniac  :  8,6;  de  gaz  sulfureux  :  7,7;  d'acide  cyanhydrique  :  6,1 
(Berthelot,  Méc  chim.,  t.  I,  p.  5ii). 

(')  Mécanique  chimique,  t.  I,  ch.  II F. 
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Les  pesées  étaient  faites  avec  une  balance  Becker's  sons 
pesant  5oo^'  à  moins  de  i^^r. 

Le  bioxyde  d'azote  servant  aux  expériences,  prépaie  à 
l'aide  de  l'azotate  de  potasse,  du  sulfate  de  fer  et  de  l'acide 
sulfurique,  lavé  dans  la  potasse,  était  conservé  dans  de 
grands  flacons  gazomètres  en  verre  d'une  capacité  de  5''* 

Fiff.  3. 


à  6''',  réunis  par  une  tubulure  inférieure  à  des  flacons 
semblables  pleins  d'eau.  On  pouvait  ainsi  faire  varier  à 
volonté  la  pression  sous  laquelle  s' échappait  le  gaz.  Celui- 
ci,  ainsi  que  les  solutions  employées,  était  conservé  long- 
temps à  l'avance  dans  le  laboratoire  servant  aux  expé- 
riences. 

Ce  laboratoire  était  une  pièce  sans  feu,  éclairée  par  une 
seule  fenêtre,  exposée  au  nord  ;  la  température  y  était  re- 
marquabtemen  t  constante. 

Voici  maintenant  comment  on  procédait  aux  mesures  : 

Le  calorimètre  employé,  bouché  par  un  boucbon  de 
liège  mince  et  luté  à  la  cire,  les  tubes  fermés  par  des  bou- 
lettes de  cire,  était  taré  avec  un  poids  supérieur  à  celui  du 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phyi.,  6*  série,  t.  V.  (Juin  1885.)  .    1 7. 
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liquide  à  introduire  et  un  autre  ballon  semblable.  Puis  on 
y  introduisait  la  solution  ferreuse,  préparée  à  Pavanée, 
dosée  au  permanganate  et  mesurée  avec  un  ballon  jaugé 
Baudîn.  L'augmentation  du  poids  du  ballon  donnait  le 
poids  de  la  solution.  La  fiole  calorimétrique  était  alors 
installée  dans  les  enceintes  habituelles,  avec  un  thermo- 
mètre  calorimétrique  dont  le  réservoir  plongeait  entière- 
ment dans  la  solution.  On  chassait  Pair  contenu  dans  la 
fiole  par  un  courant  d'azote  suffisamment  prolongé.  L'air 
étant  chassé,  on  abandonnait  l'appareil  pendantdix  minutes 
environ,  jusqu'à  ce  que  la  température  fût  absolument  fixe. 
On  faisait  passer  le  courant  de  bioxyde  d'azote  en  condui- 
sant au  dehors  l'excès  du  gaz  et  en  agitant  sans  cesse  le 
ballon  saisi  par  une  pince  en  bois.  La  température  s'éle- 
vait régulièrement.  On  prolongeait  l'expérience  pendant 
dix  minutes  ;  le  thermomètre  s'échauffait  encore  de  i  ou 
Q  centièmes  de  degré  après  que  le  courant  avait  cessé 
dépasser^  puis  il  devenait  stationnaire ;  on  notait  cette 
température,  et  l'on  procédait  à  la  pesée,  après  avoir  re- 
tiré le  thermomètre  et  fermé  les  tubes  avec  les  boulettes  de 
cire.  On  avait  ainsi  le  poids  de  bioxyde  d'azote  absorbé. 

Je  n'ai  pu  éviter  dans  cette  détermination  une  petite 
cause  d'erreur  ;  les  dimensions  de  la  cage  de  la  balance  ne 
permettaient  pas  de  faire  les  pesées  avec  le  thermomètre  ; 
il  fallait  retirer  celui-ci,  et  il  emportait  une  couche  li- 
quide bien  mince,  mais  inconnue  ;  j'ai  tâché  de  supprimer 
autant  que  possible  cette  cause  d'erreur  en  prenant  la  pré- 
caution de  n'introduire  le  thermomètre  dans  la  fiole  qu'a* 
près  l'avoir  plongé  dans  un  tube  semblable  à  celui  où  il 
était  fixé  dans  la  fiole,  pleine  de  la  même  solution;  de  la 
sorte,  le  thermomètre  introduit  mouillé  dans  l'appareil  y 
apportait  la  même  quantité  de  liquide  qu'il  emportait 
quand  on  le  retirait.  Je  n'oserais  affirmer  toutefois  que  la 
compensation  obtenue  par  ce  moyen  fût  absolument  ri- 
goureuse. 
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Une  autre  cause  d'erreur,  bien  difficile  à  éviter,  a  dû 
nie  faire  rejeter  un  certain  nombre  d'expériences  :  il  fal- 
lait, pour  atténuer  autant  que  possible  T influence  du 
refroidissement,  employer  une  assez  grande  quantité  de 
solution,  et,  d'autre  part,  ne  pas  trop  prolonger  l'expé- 
rience ;  il  en  résultait  que  la  solution  ne  pouvait  être 
saturée  de  bioxyde  d'azote  et  que,  l'absorption  conti- 
nuant pendant  la  pesée  aux  dépens  du  gaz  contenu  dans 
la  fiole  au-dessus  de  la  solution,  un  vide  se  faisait  qui 
déterminait,  quand  les  tubes  n'étaient  pas  hermétique- 
ment fermés,  la  rentrée  de  quelques  bulles  d'air;  cela 
devait  augmenter  le  poids  apparent  du  bioxyde  d'azote 
absorbé. 

Enfin,  ces  recherches  exigeaient  la  connaissance  de  la 
chaleur  spécifique  des  solutions  ferreuses.  Celles-ci  ne  se 
trouvent  pas  dans  le  Tableau  des  nombreuses  détermina- 
tions faites  par  M.  de  Marignac  (^).  Je  les  ai  donc  déter- 
minées directement  en  employant  la  méthode  indiquée  par 
M.  Berthelot  (  1. 1,  chap.  V).  J'ai  contrôlé  d'ailleurs  les  résul- 
tats au  moyen  des  nombres  obtenus  par  M.  de  Marignac 
pour  des  dissolutions  analogues,  particulièrement  pour  les 
sels  de  nickel,  dont  il  est  permis  de  supposer  que  la  chaleur 
spécifique  est  sensiblement  la  même  que  celle  des  sels  de 
fer.  J'ajouterai,  comme  le  fait  remarquer  M.  Berthelot, 
que  la  connaissauce  exacte  de  cette  chaleur  spécifique 
n'est  pas  très  importante  pour  le  résultat  à  obtenir.  Ce 
qu'il  importe  surtout  de  déterminer  avec  grand  soin,  c'est 
l'élévation  de  température  produite  par  l'absorption  du 
bioxyde  d'azote  et  le  poids  de  ce  gaz  absorbé. 

J'ai  tâché  de  faire  ces  déterminations  aussi  exactement 
que  possible,  et  je  les  ai  multipliées,  afin  que  la  moyenne 


(')  Archives  des  Se.  de  la  Bibl.  univ,  de  Genève  (nov.  et  déc.  1870).  — 
Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.y  4«  série,  t.  XXII  (1871);  5«  série,  t.  VIII 
(1876). 
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des  résultats  obtenus  fût  affranchie  des  causes  d'erreur 
qu'il  n'a  pas  été  possible  d'éviter  entièrement. 

Voici  maintenant  la  marche  du  calcul  et  les  résultats 
obtenus. 

Soient 

P   le  poids  de  la  solution,  en  grammes; 
c    sa  chaleur  spécifique  5 
M  la  valeur  en  eau  du  calorimètre; 
m  la  valeur  de  la  partie  immergée  du  thermomètre  ; 
m'  la  valeur  de  la  partie  immergée  du  tube  adducteur; 
p    le  poids  de  bioxyde  d'azote  absorbé  ; 
(/    sa  chaleur  spécifique  (0,232)  ; 
t     la  température  initiale  ; 

if    la  température  finale,  corrigée  de  l'influence  du  refroi- 
dissement. 

La  quantité  totale  de  chaleur  dégagée,  en  petites  calo- 
ries, est 

(Fc-^M-^  m-hm' -hpc'){t'  —  t)  =  Q, 

et  rapportée  à  i^^=:^o^'  de  bioxyde  d'azote,  soit  as^^'^S 

( 0^,760) ,  elle  est 

3oQ 

P 
ou,  en  grandes  calories, 

3oQ 


lOOOjO 


=  K. 


J'ai  admis  que  la  température  du  gaz  était  la  même  que 
celle  de  la  solution,  hypothèse  bien  vraisemblable,  puisque 
le  gaz  et  la  solution  étaient  disposés,  longtemps  à  l'avance^ 
à  côté  l'un  de  l'autre  sur  la  même  table.  Au  surplus,  la 
valeur  de  P  étant  comprise  entre  n^o^^  et  SooS'^,  et  celle  de 
p  entre  o8'^,5oo  et  iS',5,  le  terme pc' influait  bien  peu  sur 
le  résultat  et  aurait  pu  être  négligé. 

Voici  maintenant  les  résultats    obtenus.   Je   me   suis 
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borné  à  indiquer,  avec  la  nature  de  la  solution  employée, 
le  volume  V  de  celte  solution,  le  poids  p  de  bioxyde  d'a- 
zote absorbé,  Télévalion  l! —  t  de  la  température,  et  enfin 
la  quantité  K  de  chaleur  produite  par  Fabsorption  de 
aîi^*',3  =  i^^  de  bioxyde  d'azote,  évalué  en  grandes  ca- 
lories. 


V. 


ce 


220 
220 
220 

4oo 

220 


4oo 

4  00 

4oo 
4oo 

220 
340 
400 
220 


400 
400 


A.  Expériences  avec  le  sulfate  de  fer, 
!<*  Solution  à  5oHO(FeSO*+ 5oHO). 


1,443 

1,364 
I5I08 
1,755 
0,422 


■'  —  t. 

o 
2,l3 

2,06 
i,6o 

1,47 
0,64 


K. 

9,5 
9,8 
9,9 


moyenne. 


2«  Solution  à  iooHO(FeSO*-hiooHO). 


1,062 
1,127 
0,930 

o,Qi4 
o,5i3 
0,683 
i,oo3 

0,497 


0,96 

0,98 
o,85 

0,72 

0,80 

0,71 

0,86 

0,82 


II, I 
10,7 
II, I 
10,8 
10,6 
10,8 
10,5 
11,2 


3*»  Solution  à  2ooHO(FeSO*-4-aooHO). 
0,970  0,90  11,3  I 


9,7 


moyenne...  10,8 


0,935  0,82  10,7  S 


moyenne...   11,0 


B.  Expériences  açec  le  sulfate  double  de  fer 

et  ammoniaque 

i«  Solution  à  67  HO  (saturée  à  i6^)(FeAmaSO*-4-67HO). 


V. 


r'  — f. 


00 

400 

gr 
0,857 

0 
0,70 

335 

i,3oo 

1,33 

K. 


'     [  moyenne...   10, 35 
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a**  Solution  à  iooHO(FeAm2SO*-i-  looHO). 


V. 


ce 


i5o 

225 
224 
225 


0,664 

0^97 
o,858 

0;797 


e —  c. 

o 
I  ,26 

0,96 

1 ,3i 

I  ,23 


K. 

10,  i 
10,3 

TO,7 

10,9 


moyenne...   10, 5 


3°  Solution  à  2ooHO(FeAm2SO*-f- 200HO). 


400 
35o 
220 


0,548 
o,5o8 
0,345 


0,40 
0,46 
0,48 


9,3  ) 

9,8  /  moyenne.. .     9,5 

•9,5  ) 


G.  Expériences  avec  le  chlorure  ferreux. 
1°  Solution  à  25 HO (Fe Cl  H- 25 HO). 


V. 


ce 


400 
220 
400 
200 


400 
200 
35o 
220 


400 
400 
220 
400 


400 
35o 
220 


2,610 

1,464 
2,800 
1,458 


r  — t. 

o 
2,32 

2,36 
2,53 

2,52 


K. 

10,4 
10,4 
10,6 
10,5 


2^  Solution  à  5oHO(FeGl 

2,25o 

1,084 
1,099 

0,694 


2,02 

1,95 
I,II 


10,1 
10,2 
10,0 


1,12 


10,  I 


3*»  Solution  à  iooHO(FeCl 

11,0 


1,520 

1,443 

0,784 
I  ,io3 


1,40 
1,37 

T,3l 

0,97 


Il  ,2 
IÏ,I 

10,6 


4*»  Solution  à  aooHO(FeGl 
0,68  11,8 


0,697 
0,571 
o,368 


0,67 
0^62 


12,4 
11,3 


moyenne...   10, 5 


5oHO). 


moyenne. 


10,1 


lOoHO). 


moyenne...   10,9 


200  HO). 


moyenne...   11,8 


En  résumé,  Tabsorption  du  bioxyde  d'azote  par  les  sels 
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de  proioxyde  de  fer  donne  lieu  aux  dégagements  de  cha- 
leur suivants  : 

Avec  le  sulfate  à  5oHO 9,7 

»  »  100  HO 10,8 

))  »  200HO 11,0 

))  »       ammoniacal  à  67HO...  10, 35 

»  »                »                 100  HO..  10,5 

»  »                »                200  HO..  9,5 

»      le  chlorure  à  25 HO 10, 5 

»  »  5oHO 10,1 

»  »  100  HO 10,9 

»  »  200  HO 11,8 

Ces  nombres  donnent  lieu  aux  remarques  suivantes  : 

i^  Les  nombres  obtenus  avec  les  solutions  à  100 HO  sont 
sensiblement  les  mêmes  pour  les  trois  genres  de  sels  em- 
ployés :  10,8;  10,5;  10,9,  soit  I0;7  en  moyenne.  Cela 
conduit  à  voir  dans  le  phénomène  une  combinaison  dé- 
finie où  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dépend  uniquement 
des  proportions  de  bîoxyde  d'azote  et  de  fer  (  *). 

2**  Cette  quantité  de  chaleur  est  un  peu  plus  grande  pour 
les  solutions  très  étendues  de  sulfate  et  de  chlorure,  un 
peu  plus  petite  pour  celles  de  sulfate  ammoniacal  que  pour 
les  solutions  concentrées. 

J'ai  cherché  à  vérifier  ces  résultats  en  étendant  d'eau  les 
solutions  nitreuses  des  trois  genres  de  sels  employés  et  la 
même  quantité  des  solutions  pures  ayant  servi  à  la  pré- 
paration des  solutions  nitreuses.  J'ai  trouvé  qu'en 
effet  la  dilution  des  solutions  de  chlorure  et  de  sulfate 
donnait  lieu  à  un  léger  dégagement  de  chaleur  ]  ce  déga- 
gement est  plus  grand  pour  les  mêmes  solutions  chargées 


(*)  La  chaleur  de  liquéfaction  du  hioxyde  d'azote  n'étant  pas  connue, 
on  ne  peut  vérifier  si  elle  est  notablement  inférieure  à  la  chaleur  de  disso- 
lution dans  les  sels  ferreux.  Peut-être  la  connaissance  de  cette  chaleur 
de  dissolution  pourra-t-elle  fournir  une  indication  pour  ]a  détermination 
ultérieure  de  la  chaleur  de  liquéfaction  de  ce  gaz. 
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de  bioxyde  d'azote.  L'inverse  a  Heu  pour  les  solutions  de 
sulfate  de  fer  ammoniacal;  la  dilution  de  ces  solutions 
donne  lieu  à  un  refroidissement  plus  grand  quand  la  so- 
lution est  nitreuse  que  lorsqu'elle  est  pure. 

En  tous  cas,  l'effet  thermique  produit  par  la  dilution 
de  la  solution  atteint  à  peine  o,i  de  celui  qui  est  dû  à  la 
combinaison  du  bioxyde  d'azote  avec  le  sel  ferreux. 


V. 

Ces  résultats  montrent  que  la  solution  ou  la  dilution 
des  combinaisons  nitreuses  de  sels  ferreux  donnent  lieu  à 
un  phénomène  thermique  différent  de  celui  auquel  donnent 
lieu  la  solution  et  la  dilution  des  sels  purs.  Il  y  avait 
donc  lieu  de  chercher  si  la  solubilité  des  sels  nitreux 
suivait  les  mêmes  lois  que  la  solubilité  des  sels  purs.  J'ai 
constaté  que  les  sels  nitreux  étaient  plus  solubles  que  les 
sels  purs. 

J'ai  préparé  dans  ce  but  des  solutions  saturées  à  chaud 
de  l'un  des  trois  genres  de  sels  essayés  5  j'en  ai  introduit 
une  partie  dans  deux  flacons  placés  à  la  suite  l'un  de  l'autre, 
le  deuxième  flacon  ayant  simplement  pour  but  d'empêcher 
la  rentrée  de  l'air  dans  le  premier.  Ces  flacons  sont  mis 
à  l'étuve  à  la  température  de  35°-4o**;  on  y  fait  passer 
d'abord  un  courant  de  gaz  inerte,  hydrogène,  azote  ou 
acide  carbonique,  pour  balayer  l'air,  puis  un  courant  de 
bioxyde  d'azote,  en  ayant  soin  d'agiter  fréquemment,  con- 
dition nécessaire  pour  que  l'absorption  du  gaz  soit  rapide 
et  complète.  On  ferme  ensuite  soigneusement  les  orifices 
d'entrée  et  de  sortie  du  gaz,  et  on  abandonne  les  flacons  à 
un  refroidissement  lent,  en  même  temps  que  l'autre  partie 
de  la  solution  conservée  intacte.  Au  bout  de  quelques  jours, 
on  trouve  des  cristaux  dans  les  uns  et  les  autres,  mais  sen- 
siblement moins  dans  les  solutions  nitreuses  que  dans  les 
autres. 
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Paî  pris  la  densité  des  solutions  surnageant  les  cristaux 
en  me  servant  de  densimètres  tronqués  de  i.oo^'  en  looS** 
construits  par  M.  Baudin  et  donnant  les  densités  à  0,00 1 
près.  Or  j'ai  toujours  trouvé  la  densité  de  la  solution  ni- 
treuse  supérieure  à  celle  de  la  solution  pure. 

Voici  quelques  chiffres  : 

I.  9  mars.  —  Des  solutions  saturées  à  chaud  de  sulfate  de 
fer  ammoniacal  et  de  sulfate  de  fer  ont  donné  après  douze 
jours  des  cristaux  abondants,  bien  noirs,  dans  la  solution 
nitreuse.  Les  liquides  surnageants  sont  restés  bien  limpides. 

Solution  a°  1  de  sulfate  de  fer  ammoniacal  : 
Densité  de  la  solution  pure i ,  i52 


àII^ 


»  »         nitreuse i ,  180  î 

Solution  n"*  2  de  sulfate  de  fer  : 

Densité  de  la  solution  pure i ,  180  j   , 

»  »         nitreuse....  1,241  ) 

Solution  n°  3  de  sulfate  de  fer: 

Densité  de  la  solution  pure j  ,2i5 


»  »         nitreuse  ....     i  ,252 


àI5^ 


II.  18  octobre,  —  Des  solutions  préparées  de  même  ont 
donné  après  cinq  jours  de  beaux  cristaux  et  les  solutions 
sont  bien  limpides. 

Solution  n""  1  de  sulfate  de  fer  ammoniacal  : 

Densité  de  la  solution  pure i ,  164 1  )  y.    eo  , 

»  »         nitreuse..      i,i85i   j 

Solution  n^  2  de  sulfate  de  fer  ammoniacal  : 

Densité  de  la  solution  pure i ,  166     1   ,    co  o  ' 

•     /  a  iD  ,0. 
»  »        nitreuse..     1,204     ) 

Solution  n°  3  de  sulfate  de  fer  : 

Densité  de  la  solution  pure 1,2282  )   ,    ^o  a 

»  »        nitreuse...     1,2772  )  ' 

m.  26  octobre.  —  Des  solutions  de  sulfate  de  fer  pré- 
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parées  le  1 1  mars  et  conservées  depuis  cette  époque  dans 
des  flacons  clos  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Densité  de  la  solution  pure i  ,221   )  ,    .„ 

.  o     i  ai5^2. 

»  »         niireuse  . .       ij^Sg  f 

IV.   3o  octobre.  —  Les  solutions  n^  3  du  18  octobre, 
essayées  à  nouveau,  ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Densité  de  la  solution  pure i  ,228 


»  »        nitreuse . .       i  ,271 


ai2*',2. 


V.  3o  octobre.  —  Une  solution  de  sulfate  de  fer  pré- 
parée depuis  quatre  jours  a  donné  les  nombres  suivants 


Densité  de  la  solution  pure i  ,228 

t  »         nitreuse 


I,22J    )    ,     _^ 

VI.  4  novfembre.  —  Solution  de  sulfate  de  fer  ammo- 
niacal. 

Densité  de  la  solution  pure 1,189  )   ,    ^^ 

}  a  ic5  jO. 
»  »         nitreuse..       1,249  ' 

VIL  25  novembre.  —  Solution  de  chlorure  de  fer. 

Densité  de  la  solution  pure i  ,44o  j   »    00  o 

_     4  aie)  jO. 
»  »         nitreuse. .       i ,45o  ) 

VIII.  i*"^  décembre.  —  Solution  de  chlorure  de  fer. 

Densité  de  la  solution  pure i  ,44^  j   ,      „  o 

._     (  a  1 1  ,0. 
»  »         nitreuse . .       i ,  402  ) 

IX.  10  février.  —  Solution  de  chlorure  de  fer. 

Densité  de  la  solution  pure i,44i   1  .      © 

,       /  a  10  .7. 
»  »         nitreuse . .       i  ,471   î 

Ainsi  les  sels  ferreux  n'ont  pas  la  même  solubilitéet 
leurs  solutions  n'ont  pas  la  même  densité  lorsqu'ils  con- 
tiennent du  bioxyde  d'azote  que  lorsqu'ils  n'en  contiennent 
pas. 

Quant  aux  cristaux  obtenus  dans  les  solutions  nitreuses, 
ils  sont  noirs  et  ont  la  même  forme  que  ceux  obtenus  dans 
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les  solutions  pures.  Ces  cristaux,  provenant  d'une  solution 
ferreuse  saturée  de  bioxyde  d^azote  à  la  température  de  35^ 
à  4o^,  ne  pouvaient  contenir  beaucoup  de  bioxyde  d'azote. 
Or  je  me  suis  assuré  directement  que  la  quantité  de 
bioxyde  d'azote  retenue  par  une  solution  nitreuse  à  4^*^ 
est  7  à  8  fois  plus  grande  que  celle  retenue  parles  cristaux 
préparés  au  moyen  de  ces  solutions.  Tandis  que  dans  la 
solution  maintenue  à  4^^)  ^^  trouve  encore  pour  i^^  de 
bioxyde  d'azote  9**1  à  lo®**  de  protoxyde  de  fer,  on  eu 
trouve  70  au  moins  dans  les  cristaux. 

J'ai  cherché  alors  h  obtenir  de  pareils  cristaux  par  Fé- 
vaporation  spontanée  dans  une  atmosphère  de  bioxyde 
d'azote  sec  d'une  solution  saturée  préparée  à  la  température 
ambiante.  Pour  cela,  sous  une  cloche  pleine  de  bioxyde 
d'azote  et  contenant  de  l'acide  sulfurique  et  de  la  potasse, 
j'ai  introduit  par  un  tube  à  robinet,  dans  un  criçtallisoir 
disposé  à  Pavance,  une  solution,  récemment  préparée  à  la 
température  ambiante,  de  sel  ferreux  nitreux,  et  j'ai 
abandonné  à  Tévaporation  spontanée^  j'ai  bien  obtenu 
ainsi  ^u  bout  de  quelques  jours  des  cristaux  de  même 
aspect  que  ceux  obtenus  par  refroidissement.  Mais  ils  ne 
contenaient  pas  plus  de  bioxyde  d'azote  que  ceux-ci.  Il 
faut  donc  conclure  que  les  solutions  ferreuses  nitreuses  en 
cristallisant  laissent  dégager  la  presque  totalité  du  bioxyde 
d^ azote  qu'elles  avaient  absorbé. 


VI. 

La  coloration  que  prennent  les  sels  de  protoxyde  de  fer 
avec  le  bioxyde  d'azote  est  assez  vaguement  définie  par 
les  auteurs.  On  la  trouve  qualifiée  de  rouge,  de  brun,  de 
vert  brun  foncé,  de  noir,  etc.  J'ai  cherché  à  déterminer 
exactement  cette  coloration  en  examinant  au  speclroscope 
les  solutions  de  sels  ferreux  nitreux.  Voici  quels  sont  les 
phénomènes  que  l'on  observe  alors  : 
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Après  les  premières  bulles  de  gaz  à  travers  la  solution, 
le  violet,  l'indigo  et  le  bleu  disparaissent  complètement 
jusqu'aux  environs  de  la  raie  E  \  le  courant  continuant  à 
passer,  le  jaune,  puis  l'orangé  s'affaiblissent  pour  être 
remplacés  bientôt  par  une  bande  noire.  Le  spectre  présente 
alors  l'aspect  suivant  : 

i**Une  bande  rouge  formée  d'une  partie  centrale  brillante 
comprise  sensiblement  entre  B  (division  yS  de  mon  mi- 
cromètre) et  C  (84);  plus  exactement  de  X  1=679(80)  à 
X  =  660 (83, 5)  entourées  de  deux  marges  plus  sombres, 
s'étendant  l'une  de  X  =  708(75)  à  X=:  679(80)5  l'autre 
X  =  660,  jusqu'aux  limites  du  rouge  X  =  644* 

2**  Une  bande  noire  comprenant  tout  l'orangé  et  le  jaune 
de  X  =  644  à  X  ==  574. 

3®  Une  bande  verte,  à  bords  très  indécis,  toutefois  le 
bord  droit,  coïncidant  sensiblement  avec  la  raie  E,  plus 
net  que  le  bord  gauche. 

Le  courant  continuant,  le  vert  devient  de  plus  en  plus 
sombre,  puis  disparait  complètement  5  et  le  spectre  se  réduit 
alors  à  une  bande  rouge,  un  peu  plus  brillante  adroite 
qu'à  gauche,  s'étendant  de  X  =  708  à  X  =  668. 

Enfin  le  rouge  finit  par  disparaître  lui-même  et  la  so- 
lution est  absolument  opaque. 

Je  n'ai  pu  d'ailleurs  observer  aucune  différence  dans  les 
résultats  avec  les  différents  sels  ferreux  que  j'ai  employés  : 
sulfate,  sulfate  ammoniacal,  chlorure,  azotate,  lactate. 

Je  me  suis  servi,  comme  sources  de  lumières,  d'un  chan- 
delier à  gaz  pour  saccharimètre  de  Wiesnegg,  formé  d'un 
bec  Bengel  à  3o  jets  avec  cheminée  de  verre  et  de  flacons 
plats  à  l'émeri  d'une  épaisseur  de  6^^,  Plusieurs  expé- 
riences ont  été  faites  avec  des  cuves  à  faces  parallèles  de 
lo""™  et  40™"*  d'épaisseur.  L'emploi  d'une  couche  liquide 
plus  épaisse  produit  le  même  effet  qu'un  courant  prolongé 
de  bioxyde  d'azote. 

On  obtient  le  même  résultat  en  projetant  sur  un  écran 
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ail  moyen  du  dispositif  ordinaire  le  spectre  obtenu  par 
l'interposition  d'un  prisme  à  vision  directe  sur  le  trajet 
d'un  faisceau  solaire  convergent  ayant  traversé  une  so- 
lution de  sel  ferreux  nitreux.  On  obtient  ainsi  sur  l'écran 
deux  bandes  verte  et  rouge,  séparées  par  une  bande  noire, 
si  la  dissolution  est  peu  chargée  de  bioxyde  d'azote  ou 
si  elle  est  en  couche  mince  ;  on  obtient  une  seule  bande 
rouge  si  la  solution  est  plus  nitreuse  ou  en  couche 
plus  épaisse.  Cette  bande  se  rétrécit  du  côté  de  l'orangé  à 
mesure  que  la  concentration  de  la  solution  ou  l'épaisseur 
de  la  couche  augmente^  sa  limite  du  côté  le  moins  ré- 
frangible  ne  varie  pas  :  c'est  la  limite  même  du  rouge  du 
spectre.  Les  caractères  et  les  limites  des  bandes  obtenues 
par  projection  sont  d'ailleurs  les  mêmes  que  celles  des 
spectres  vus  à  travers  un  spectroscope  horizontal. 

Il  résulte  de  cela  que  le  passage  de  la  lumière  solaire  à 
travers  une  couche  assez  épaisse  ou  assez  nitreuse  de  sel 
ferreux  donne  une  lumière  monochromatique  bornée  à  la 
partie  la  moins  réfrangible  du  spectre;  nous  croyons  que 
les  physiciens  pourront  utiliser  ce  moyen  d'avoir  une  lu- 
mière rouge  pure. 

Si  l'on  interpose  sur  le  trajet  d'un  faisceau  de  lumière 
blanche  une  solution  en  couche  mince  ou  peu  chargée  de 
bioxyde  d'azote,  la  lumière  transmise  contenant  les  ra- 
diations vertes  avec  les  radiations  rouges  est  d'une  belle 
couleur  orangée. 

Le  croquis  ci-joint  [fig»  4)  donne  l'aspect  du  spectre 
obtenu  avec  une  solution  en  couche  mince  ou  peu  nitreuse 
et  celui  du  spectre  fourni  par  une  solution  plus  nitreuse 
ou  en  couche  plus  épaisse. 

Une  solution  de  protochlorure  de  chrome  chargée  de 
bioxyde  d'azote  présente  un  spectre  qui,  avec  d'évidentes 
analogies,  diffère  nettement  de  celui  des  sels  ferreux.  Ce 
spectre  présente  en  effet  aussi  une  bande  rouge  et  une 
bande  verte  séparées  par  une  bande  noire  5  mais  les  deux 


igO  J.    GAY. 

bandes  brillantes  sont  beaucoup  plus  nettes,  le  rouge  sur- 
tout, et  la  bande  noire  qui  les  sépare  est  beaucoup  plus 
large  ^  de  plus  la  bande  rouge  est  partagée  en  deux  parties 
égales  par  une  bande  plus,  sombre. 


Sel  de  fer  pea  ni- 
treux  ou  en  cou- 
che mince 


Sel  de  fer  très  ni- 
treux  ou  en  cou- 
che épaisse 
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La  hauteur  des  ordonnées  est  proportionnelle  à  l'intensité  lumineuse  des  raies. 


Voici,  du  reste,  la  description  exacte  du  spectre  obtenu 
avec  un  flacon  de  6°^°^. 


DeX 
DeX 
De 
De 


X 
X 


De  X  = 


743  à  X  =  729 . 
729  à  X  =  687  . 
687  à  X  =  679 . 
679  à  X  =  663  . 
663  à  X  Jf  520  . 


De  X  =  520  à  X  =  496 . . . 


Rouge  sombre. 

Raie  brillante  à  bords  assez  nets. 

Raie  presque  noire. 

Raie  rouge  brillante  et  nette. 

Noir  complet. 

Rande  verte  brillante  en  son  milieu, 
mais  à  bords  très  estompés  et 
dont  les  limites  ne  peuvent  être 
par  suite  assignées  avec  précision. 


VII. 


Lorsqu'on  cbauffe  une  dissolution  de  sel  ferreux  nî- 
treux,  il  se  dégage  du  bîoxyde  d'azote  5  en  prolongeant 
l'action  de  la  chaleur,  on  chasse  tout  le  gaz,  mais  la  solu- 
tion laisse  déposer  un  précipité  ocreux  de  sel  ferrîque. 
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Davy  dit  (  * )  que  rébullilion  dégage -—Iô  ^^  S^^  ^^^^  altéra- 
tion (la  quantité  absorbée  étant  les  -—^  du  poids  de  la  so- 
lution), et  que  les  j^  restants  sont  décomposés  en  même 
temps  qu^une  certaine  quantité  d'eau;  il  se  produit  de 
Fammouiaque  et  un  sous-sulfate  de  sesquioxyde  de  fer  in- 
soluble. M.  Peligot  {loc,  cit,)  signale  également  le 
dégagement  d'un  peu  d'azote,  quand  on  chauffe  une 
solution  ferreuse  chargée  de  bioxyde  •  d'azote.  D'après 
Carîus  ('),  c'est  du  protoxyde  d'azote  qui  se  dégagerait 
dans  cette  réaction  en  même  temps  qu'il  se  dépose  un  sul- 
fate de  peroxyde  de  fer. 

J'ai  cherché,  pour  vérifier  ces  indications,  a  me  'placer 
à  l'abri  de  l'air.  Pour  cela,  dans  une  cloche  graduée  pleine 
de  mercure,  j'ai  introduit  un  peu  d'une  solution  de  sel 
ferreux  nitreux  5  puis,  la  cloche  plongeant  dans  une  éprou- 
vette  à  pied  contenant  un  peu  de  mercure  et  de  l'eau  au- 
dessus,  qui  enveloppait  complètement  la  cloche  graduée, 
j'ai  chauffé  celte  eau  par  un  courant  de  vapeur  5  la  solu- 
tion a  laissé  ainsi  dégager  du  gaz  et  s'est  décolorée^  mais, 
par  le  refroidissement,  la  totalité  du  gaz  dégagé  a  été  ré- 
absorbée. J'ai  fait  la  même  expérience  en  me  servant,  au 
lieu  de  la  cloche  graduée,  d'un  tube  divisé  et  muni  d'un 
bon  robinet  de  verre  ;  j'ai  pu  ainsi  séparer  le  gaz  dégagé  de 
la  solution,  le  recueillir  dans  une  éprouvette  et  m'assurer 
que  c'était  bien  du  bioxyde  d'azote  pur.  J'ai  obtenu  le 
même  résultat,  en  introduisant  dans  la  cloche  graduée 
quelques  cristaux  de  sels  nitreux,  avec  un  peu  d'eau  dis- 
tillée récemment  bouillie. 

La  température,  dans  ces  expériences,  a  été  portée  à  90°  ; 
donc,  à  cette  température  au  moins,  le  bioxyde  d'azote  n'est 
pas  décomposé  et  se  dégage  pur  de  la  solution  nitreuse. 


(*)  Loc,  cit.,  et  Dumas,  Traité  de  Chim.,  t.  III,  p.  81. 
(2)  Ann,  Pharm,,  t.  XCIV,  p.  i38.  —  GmelinS'Kraut's\  t.  III,  p.  3^2.— 
WcRTZ,  Dict.f  t.  II,  p.  142 1. 
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Mais,  si  l'on  chauffe  à  une  température  plus  élevée, 
jusqu'à  l'ébullition  de  la  solution,  on  a  toujours  un  pré- 
cipité de  sulfate  basique  de  sesquioxyde  de  fer  et  il  se 
dégage  un  peu  d'azote  5  la  proportion  en  est  toutefois  un 
peu  plus  faible  que  celle  indiquée  par  Davy, 

Il  y  a  lieu  de  remarquer  une  fois  de  plus ,  à  cette 
occasion,  la  précision  des  indications  de  Davy.  D'après 
lui,  c'est  à  200**F.  seulement  [gi^C.)  que  la  réduction  du 
bioxyde  d'azote  commence,  et  j'ai  trouvé,  en  effet,  qu'à 
90**  le  gaz  dégagé  est  du  bioxyde  d'azote  pur. 

Si  l'eau  employée  à  la  solution  .n'est  pas  parfaitement 
purgée  d'air  par  une  ébullition  prolongée,  la  quantité  de 
sel  ferrique  produite  est  bien  plus  grande,  ainsi  que  celle 
de  l'azote,  et  les  résultats  obtenus  sont  alors  nécessaire- 
ment variables, 

VIII. 

ACTION    SUR    LE    PERMANGAIVATE    UE    POTASSE. 

On  sait  que  le  bioxyde  d'azote  réduit  le  permanganate 
de  potasse  (^).  On  peut  utiliser  cette  propriété  pour  déco- 
lorer rapidement  une  solution  nitreuse  d'un  sel  de  prot*- 
oxyde  de  fer.  Il  est  intéressant  de  noter  que,  dans  ce  cas, 
c'est  le  bioxyde  d'azote  qui  agit  le  premier,  et  le  sel  fer- 
reux ne  réduit,  à  son  tour,  le  permanganate  que  lorsque 
tout  le  bioxyde  est  oxydé.  Dans  une  solution  de  sel  ferreux 
nitreux,  acidulée  par  l'acide  sulfurique,  on  verse  du  per- 
manganate, la  solution  de  sel  ferreux,  noire  ou  plutôt 
rouge  foncé,  comme  nous  l'avons  vu,  se  décolore  rapide- 
ment, prend  la  couleur  vert  émeraude  des  sels  ferreux 
purs,  continue  à  réduire  le  permanganate  de  potasse,  jus- 
qu'à ce  que  l'apparition  de  la  coloration  rose  permanente 
indique  la  fin  de  la  réaction.  Toutefois,  cette  fin  de  l'opé- 

(*)  Terreil,  Comptes  rendus,  t.  LXIII,  p.  970  (1866). 
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ration  est  loin  d'être  aussi  nette  qu'avec  les  sels  ferreux 
purs.  Il  faut  attendre  quelque  temps  pour  que  la  colora- 
tion rose  soit  permanente.  Il  est  probable  que  le  bioxyde 
d'azote  a  été  transformé  d'abord  en  acide  azoteux,  qui  con- 
tinue, mais  plus  lentement,  à  réduire  du  caméléon.  Il  est 
ainsi  malaisé  de  déterminer,  avec  précision,  quelle  est  la 
quantité  de  permanganate  réduite  à  la  fois  par  le  bioxyde 
d'azote  et  par  le  sel  ferreux.  Toutefois,  cette  méthode  peut 
servir  à  montrer  avec  quelle  rapidité  une  solution  de  sel 
ferreux  nitreux,  abandonnée  a  l'air  dans  un  vase  ouvert, 
perd  du  gaz  et  s'oxyde  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air. 

Expériences. 

Permanganate 

de 

potasse  normal  {}), 

ce 
I.  5**  de  sulfate  ferreux  pur  décolorent....         35,4 

5"  du  même,  saturé  de  bioxyde  d'azote, 

décolorent 90 , 4 

II.  5*^''  de  Fe AzO*  pur  décolorent 6,9 

5*^*  du  même  nitreux  décolorent 18,0 

III.  5*"*  de  FeAm 2 SO*  pur  décolorent 20,2 

5"  du  même  nitreux  décolorent îi4  jS 

IV.  5**  de  FcSO*  pur  décolorent 20,2 

5**  du  même  nitreux  décolorent 48,6 

Quelque  temps  après  : 

5*^*  du  même  nitreux  décolorent 4^,9 

Puis  : 

S''*  du  même  nitreux  décolorent 87,1 

V.  5^""  de  FeGl  pur  décolorent 3i,4 

5*^*  du  même  nitreux  décolorent 49  >5 

Après  quelques  minutes,  la  solution  étant  restée 
dans  un  vase  à  précipité  largement  ouvert  à  l'air  : 

5"  du  même  décolorent 46,' 
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et  un  peu  plus  tard  : 

5**  du  même  décolorent ^g,» 

Après  deux  heures,  le  reste  de  la  solution,  absolu- 
ment décolorée,  ne  renferme  donc  plus  de  bioxyde 
d'azote;  toutefois  : 

5^  de  la  solution  décolorent 82,1 

C'est-à-dire  un  peu  plus  que  la  solutioU  pure 
employée. 

VI.  5"  de  FeAm,  2SO*  pur  décolorent 21 ,8 

5**  du  même,  chargés  de  bioxyde  d'azote 
à  22**,  décolorent 3i,5 

puis,  successivement,  3o**,9;  29**,  o;  24**, o  et  23**,  o,  et  enfin,  la 
solution  étant  entièrement  décolorée,  ne  renfermant  plus  de 
bioxyde  d'azote,  5**  décolorent  encore  22*^,2,  c'est-à-dire  un  peu 
plus  que  la  solution  pure  employée.  Cependant  la  solution  a 
pris  la  teinte  des  sels  ferriques  et  contient  ainsi  moins  de  sel 
ferreux. 

Il  faut  en  conclure  que,  à  Tair,  l'absorption  d'oxygène 
par  la  solution  transforme  d'abord  le  bioxyde  d'azote  en 
acide  azoteux,  qui  réduit  encore  le  permanganate,  si  bien 
que  le  pouvoir  réducteur  de  la  solution  est  plus  grand 
qu'avant  le  passage  du  courant  de  bioxyde  d'azote,  bien 
que  tout  celui-ci  ait  été  chassé  ou  oxydé.  Puis,  par  une 
plus  longue  exposition  à  l'air,  l'oxydation  et  la  transfor- 
mation du  sel  ferreux  en  sel  ferrique  continuant,  la  quan- 
tité de  permanganate  réduite  par  un  volume  donné  de  la 
solution  va  en  diminuant. 

Ces  résultats,  auxquels  je  suis  arrivé  avant  d'avoir  con- 
naissance de  la  Note  de  M.  Terreil,  sont  tout  à  fait  d'accord 
avec  ceux  qu'il  a  obtenus. 
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IX. 

ACTION   DE    LA    POTASSE. 

Le  proloxyde  de  fer  réduit  le  bioxyde  d'azote.  Si,  dans 
une  solution  de  sel  ferreux  chargé  de  bioxyde  d'azote,  on 
verse  une  dissolution  de  potasse  (c  au  moment  du  con- 
tact, dit  M,  Peligot  (loc.  cit.)^  on  voit  apparaître  un  pré- 
cipité blanc  grisâtre  qui  passe  bientôt  au  vert  bleuâtre  et 
au  jaune,  comme  l'hydrate  de  protoxyde  de  fer  5  en  même 
temps  il  se  dégage  de  l'azote.  Il  est  probable  que  le  bioxyde 
d'azote  se  précipite  d'abord  en  combinaison  avec  le  prol- 
oxyde de  fer,  combinaison  très  éphémère  qui  se  détruit 
elle-même  à  Finstant.pour  donner  naissance  à  du  peroxyde 
de  fer*  » 

J'ai  observé  les  faits  suivants  en  répétant  cette  expé- 
rience. La  précipitation  de  Foxyde  de  fer  est  accompagnée 
d'un  dégagement  gazeux  qui  se  prolonge  longtemps  et 
d'une  très  notable  élévation  de  température.  Je  n'ai  pas  vu 
le  précipité  passer  par  les  changements  de  couleur  qu'in- 
dique M.  Peligot;  il  est  noir  et  reste  noir,  si  l'on  opère  à 
l'abri  de  l'air,  sous  une  cloche  renversée  sur  le  mercure. 
Recueilli  et  séché,  ce  précipité  est  une  poudre  noire  atti- 
rable  à  l'aimant.  L'analyse  directe,  faite  en  le  dissolvant  à 
l'abri  de  Tair,  dans  un  courant  d'acide  carbonique,  par 
l'acide  sulfurique  ou  l'acide  chlorhydrîque,  et  dosant  le 
fer  au  minimum  par  le  caméléon,  montre  que  c'est  bien 
de  l'oxyde  magnétique. 

Le  dégagement  gazeux  ne  s'arrête  qu'au  bout  de  plu- 
sieurs heures.  Le  gaz  dégagé  est  un  mélange  en  propor- 
tions variables,  d'après  la  quantité  de  bioxyde  d'azote  con- 
tenue dans  la  solution,,  de  protoxyde  d'azote  et  d'azote. 
Son  volume  est  inférieur  à  la  moitié  du  volume  du  bioxyde 
d'azote  absorbé  j  une  partie  de  l'azote  reste  donc  dans  la 
liqueur. 
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Cependant  je  n'ai  pu  y  trouver  ni  ammoniaque,  ni 
acide  azoteux  ]  mais  si  Ton  met  le  tube  ou  le  flacon  conte- 
nant le  gaz  au-dessus  de  la  solution  et  du  précipité  en 
communication  avec  une  pompe  à  mercure,  on  voit  des 
bulles  nombreuses  se  dégager  du  précipité;  le  gaz  extrait 
ainsi  est  de  l'azote.  Ainsi  une  partie  de  Tazote  a  été  en* 
traînée  et  retenue  par  le  précipité,  sans  qu  il  paraisse  y 
avoir  là  autre  chose  que  l'absorption  d'un  gaz  par  un 
corps  pulvérulent. 

La  formule  suivante 

3(Fe*0S  AzO«)  =  4(Fe30*)  4- aAzO -h  Az 

rend  compte  de  la  réaction. 

Le  dédoublement  du  bioxyde  d'azote  en  azote  et  prot- 
oxyde  d'azote  donne  lieu  à  un  dégagement  de  chaleur  no- 
table. L'oxydation  du  protoxyde  de  fer  en  d^age  aussi 
beaucoup  :  on  doit  donc  s'attendre  à  observer  un  dégage- 
ment de  chaleur  bien  plus  grand  que  dans  l'action  de  la 
potasse  sur  une  solution  pure  de  sel  ferreux.  C'est  ce  que 

montre  l'expérience. 

Température 

finale, 
o 

i5**'  de  sulfate  ferreux  à 12,0     )        ®  ^ 

t     17  5 
4"  d'une  solution  concentrée  de  potasse  à.     12,0     ) 

15"  du  même  sulfate  nitreux  à 12, 5  ( 

4*^  de  la  même  potasse  à 12, 5  J         ' 

1 5**  de  sulfate  ferreux  à. V 12, 3  i 

60**  d'une  solution  de  potasse  étendue  à...  12, 3  j         ' 

lô**  du  même  sulfate  nitreux  à 12,6  ) 

Go*'*' de  la  même  potasse  à 12,2  ) 

J'ai  été  conduit  alors  à  étudier  l'action  du  protoxyde  de 
fer,  préalaUement  précipité  d'une  dissolution  ferreuse  par 
la  potasse,  sur  le  bioxyde  d'azote  ;  pour  cela,  dans  un  tube 
à  gaz  contenant  un  volume  connu  de  bioxyde  d'azote,  j^ai 
introduit  d'abord  un  volume  connu  de  potasse,  en  solution 
titrée,  puis  une  solution  également  titrée  de  sel  ferreux; 
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la  solution  ferreuse,  plus  lourde  que  la  solution  de  potasse, 
reste  au-dessous,  et,  en  agitant  avec  précaution,  on  arrive 
à  précipiter  tout  le  proioxyde  de  fer  sans  mettre  la  solution 
ferreuse  en  contact  avec  le  bioxyde  d^azote;  puis  on  agite 
de  façon  à  mettre  le  gaz  en  contact  avec  le  précipité;  on 
observe  alors  une  diminution  notable  du  volume  du  gaz 
de  la  cloche,  diminution  qui  pourrait  faire  croire  à  une 
absorption  pure  et  simple  du  bioi[yde  d'azote  par  le  préci- 
pité. Mais  Texamen  du  précipité  d^ une  part,  du  gaz  restant 
de  l'autre,  montre  qu  il  n'en  est  pas  ainsi. 

Le  gaz  restant,  en  effet,  est  un  mélange  d'azote  et  de 
protoxydc  d'azote;  quant  au  précipité,  de  vert  et  épais 
qu'il  était  tout  d'abord,  ne  se  rassemblant  pas  facile* 
ment  au  fond  du  liquide,  il  devient  rapidement  noir,  pul- 
vérulent, et  se  rassemble  très  bien  au  fond  du  liquide.  Ce 
précipité  est  semblable  à  celui  qu'on  obtient  par  l'action 
de  la  potasse  sur  les  solutions  ferreuses  nitreuses  ;  c'est  de 
l'oxyde  de  fer  magnétique  Fe^O^,  entièrem<;nt  attirable  a 
l'aimant. 

Ainsi  le  bioxyde  d'azote  n'a  pas  été  purement  et  sim*- 
plement  absorbé  par  le  précipité  de  protQxyde  de  fer,  il  a 
été  réduit  par  lui. 

L'oxyde  magnétique  provenant  de  cette  réduction  du 
bioxyde  d'azote  peut  la  continuer  à  son  tour  et  se  trans- 
former en  peroxyde  Fe^O^,  Si,  en  effet,  la  quantité  de 
bioxyde  d'azote  mise  en  contact  avec  le  précipité  est  assez 
grande,  on  constate  que  le  précipité  ne  reste  pas  noir,  il 
devient  successivement  brun  et  couleur  de  rouille;  l'ana- 
lyse du  précipité  montre  qu'il  est  formé  alors  d'un  mé- 
lange en  proportion  variable,  d'après  la  quantité  de  bioxyde 
d'azote  réduit,  d'oxyde  magnétique  et  de  peroxyde.  Ce 
précipité,  comme  celui  qu'on  obtient  par  l'action  de  la 
potasse  sur  le  sel  nitreux,  retient  un  peu  d'azote  qu'il  aban- 
donne facilement  dans  le  vide. 

Enfin,  j'ai  obtenu  les  mêmes  résultats  en  produisant, 


dans  un  petit  flacon  à  robinet,  à  Tabri  de  l'air,  le  préci- 
pité de  protoxyde  de  fer,  puis  y  faisant  passer  un  courant 
de  bioxyde  d'azote.  En  prolongeant  suffisamment  celui-ci, 
on  voit  le  précipité  devenir  d'abord  noir,  puis  brun  et  en- 
fin couleur  de  rouille  clair.  L'analyse  du  précipité  montre 
qu'il  se  transforme  d'abord  en  Fe^O*,  puis,  par  un  cou- 
rant suffisamment  prolongé,  en  peroxyde  de  fer  Fe*0'. 

X. 

DOSAGE    DU    BIOXYDE    d'âZOTE    DAIHS   VN   SEL   FERREUX. 

J'ai  cherché  un  moyen  de  déterminer  la  quantité  de 
bioxyde  d'azote  contenue  dans  un  sel  ferreux. 

L'emploi  du  vide  permet  d'y  arriver.  Nous  avons  vu 
qu'avec  la  pompe  à  mercure  on  peut  retirer  d'un  sel  fer- 
reux nitreux  la  totalité  du  bioxyde  d'azote  qui  y  est  con- 
tenu, sans  altération  du  sel  ferreux.  Mais  ce  moyen  est 
long,  assez  pénible  et  exige  qu'on  opère  absolument  à  l'a- 
bri de  l'air,  dont  Finlroduction  dans  des  appareils  où  règne 
le  vide  et  qui  présentent  des  raccords  et  des  robinets  nom- 
breux est  malaisée  à  éviter.  Ce  procédé  est  donc  peu  pra- 
tique. 

L'emploi  de  la  chaleur  en  opérant  sur  de  petites  quan- 
tités de  solutions  renfermées  dans  des  cloches  à  gaz  et 
chauffées  au  bain-marie  fournit  aussi,  et  sans  altération 
du  sel  ferreux  ni  du  gaz,  la  totalité  du  gaz  contenu  dans  la 
solution.  Mais  ce  moyen  exige  des  corrections  nombreuses, 
particulièrement  la  connaissance  de  la  tension  de  la  va- 
peur d'eau  émise  par  les  solutions  ferreuses  ;  comme, 
d'autre  part,  ce  procédé  ne  permet  d'opérer  que  sur  de 
petites  quantités  de  solution,  il  ne  comporte  pas  de  préci- 
sion. 

J'avais  pensé  trouver  la  solution  de  la  question  dans 
l'emploi  du  permanganate  de  potasse,  qui  est  réduit, 
comme  nous  l'avons  vu,  par  le  bioxyde  d'azote.  Mais  la 
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coloration  rose  permanente  qui,  dans  les  sels  ferreux, 
marque  si  nettement  la  fin  de  la  réaction,  ne  se  produit 
plus  aussi  nettement  dans  le  cas  d'une  solution  nitreuse.  Tl 
reste  donc  une  incertitude  assez  grande  sur  le  volume  de 
permanganate  réduit  dans  ce  cas.  En  outre,  la  prompte 
altération  du  sel  nitreux  à  l'air,  tout  à  la  fois  par  perte  de 
bioxyde  d'azote  et  par  absorption  d'oxygène,  enlève  toute 
précision  à  cette  méthode,  bonne  seulement  à  mettre  en 
évidence  la  réduction  du  permanganate  par  le  bioxyde 
d'azote  et  la  prompte  altération  de  ces  solutions  exposées  à 
l'air. 

J'ai  songé  à  utiliser  la  réduction  par  l'hydrogène  et  la 
transformation  du  bioxyde  d'azote  en  ammoniaque,  en 
faisant  passer  le  gaz  ammoniac  dans  une  liqueur  acide 
titrée  ;  M .  G.  Ville  a  recommandé  ce  procédé  pour  le  do- 
sage de  l'azote  des  nitrates  (  ^  )  *,  il  ne  m'a  pas  donné  de 
bons  résultats. 

On  peut  employer  également  la  méthode  générale  d'a- 
nalyse des  composés  oxygénés  de  l'azote  par  le  cuivre 
chauffé. 

Mais  la  méthode  qui  parait  préférable  consiste  dans 
l'emploi  du  chlorure  d'or  pur,  ou  du  chlorure  d'or  et  de 
sodium,  que  m'a  conseillé  M.  Debray.  De  la  comparaison 
des  poids  d*or  précipités  par  des  quantités  égales  de  solu- 
tion ferreuse  pure  ou  nitreuse,  on  peut  déduire  la  quantité 
de  bioxyde  d'azote  absorbée  par  la  solution  ferreuse. 

On  sait  que  le  chlorure  d'or  est  rapidement  réduit  par 
les  sels  de  protoxyde  de  fer.  Le  bioxyde  d'azote  pur 
réduit  aussi  le  chlorure  d'or^  toutefois,  si  la  solution  de 
chlorure  d'or  est  mise  simplement  au. contact  du  gaz,  sans 
être  agitée,  la  réaction  ne  s'accomplit  qu'avec  une  grande 
lenteur.  20*^*^  de  chlorure  d'or  au  ~  ont  été  introduits  dans 


(*)  Ann.  de  Chim  et  de  Phys,,  3*  série,  t.  XLVl,  p.  3i4t  i856. 
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un  flacon  contenant  4^^^  de  bioxyde  d'azote  ;  au  bout  d'une 
heure,  il  ne  s'est  formé  encore  qu'une  très  légère  pellicule 
d*or  sur  la  solution  ;  après  vingt>quatre  heures,  2à6^®  à 
28^^  seulement  du  gaz  ont  été  oxydés  et  ont  donné  lieu  à 
la  précipitation  de  o^^^^4^à!oT  (*). 

Il  était  probable,  d'après  cela,  que  le  pouvoir  réducteur 
des  sels  ferreux  nitreux  serait  notablement  plus  grand  que 
celui  des  sels  ferreux  purs. 

Les  formules  de  la  réduction  du  chlorure  d'or  par  les  sels 
ferreux  et  par  le  bioxyde  d'azote  étant 

Au2Gl3  -+-  6FeCl  =  aAu  -h  SFe'Gl», 

Au«G13-+-6FeS0*=2Au-hFe«C13-4-2(Fe*05,  3S03), 

Au2Gl3  -f-  Az02  H-  3H0  =  2Au  -h  3HGI  -h  AzO^, 

il  en  résulte  que  le  composé  Fe*0*AzO'  doit  avoir  un 
pouvoir  réducteur  2,5  fois  plus  grand  que  le  sel  ferreux 
pur.  C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu.  La  réaction  est  rapide  et 
complète.  Au  bout  de  quelques  minutes,  le  sel  ferreux  ni- 
treux est  complèieraent  décoloré  et  un  abondant  précipité 
d'or  se  rassemble  au  fond  du  flacon. 

J'opère  de  la  manière  suivante  : 

Dans  un  petit  flacon  de  7 5*=^  de  capacité  environ,  j'in- 
troduis 10^^  d'une  solution  de  sel  ferreux  nitreux,  dosée  au 
permanganate.  Le  bouchon  du  flacon  est  traversé  par  un 
tube  à  entonnoir  et  à  robinet,  et  par  un  tube  à  dégagement 
aussi  à  robinet  destiné  à  donner  issue  à  l'excès  du  gaz.  J'y 
fais  passer  d'abord  par  le  tube  à  entonnoir  et  à  robinet  un 
courant  prolongé  d'acide  carbonique  pour  balayer  l'air, 
puis  de  bioxyde  d'azote  provenant  d'un  gazomètre.  On 
s'assure  que  la  solution  est  saturée  de  bioxyde  d'azote  en 
fermant  le  robinet  d'arrivée,  et  en  constatant  que  malgré 


(*)  D'après  la  formule  de  la  réaction,  o(^,346or  correspondent  à  27*^,8 
de  bioxyde  d'azote. 
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Tagitation  il  ne  se  produit  plus  d'absorption  par  le  tube 
à  dégagement*,  on  introduit  alors  par  Ventonnoir,  dont 
on  a  chassé  le  bioxyde  d'azote  par  un  courant  d'acide  car- 
bonique, une  solution  de  chlorure  d'or  en  excès;  j'em- 
ployais 4o*^*^  d'une  solution  de  chlorure  d'or  ou  de  chlorure 
d'or  et  de  sodium  au  ~.  J'ajoutais  un  peu  d'eau  de  façon 
à  remplir  presque  complètement  le  flacon,  je  faisais  passer 
enfin  quelques  bulles  d'acide  carbonique  pour  chasser  le 
peu  de  bioxyde  d'azote  libre  au-dessus  de  la  solution  et 
mélanger  les  réactifs.  Le  précipité  d'or  se  fait  immédia- 
tement^ au  bout  de  quelques  minutes,  il  commence  à 
se  rassembler  au  fond,  laissant  la  liqueur  qui  contient  un 
excès  de  sel  d'or  parfaitement  limpide  et  d'un  jaune  d'or 
clair;  j'attendais  deux  heures  au  moins  pour  être  assuré 
que  la  précipitation  était  complète.  Leprécipilé  jeté  sur  un 
filtre  était  lavé,  desséché,  calciné  et  pesé.  Enfin,  je  com- 
parais le  poids  d'or  ainsi  précipité  à  celui  qui  était  pré- 
cipité par  lo^*^  de  la  même  solution  pure. 

Voici  les  résultais  de  quelques  expériences  résumées 
dans  le  Tableau  suivant,  contenant  seulement,'  avec  la 
température,  le  poids  de  fer  au  minimum  contenu  dans  i  o^^ 
de  la  solution  employée,  d'après  l'essai  au  permanganate; 
le  poids  d'or  précipité  par  lo**  de  la  solution  pure;  celui 
précipité  par  io*^<^  de  la  solution  nitreuse,  et  enfin  le  poids 
de  bioxyde  d'azote  absorbé  pour  a8  de  fer  au  mini- 
mum (^). 


(*)  D'après  les  formules  écrites  plus  haut,  2 Au  ou  197 or  sont  préci- 
pités par  6  X  28  de  fer  ou  par  3o  de  bioxyde  d'azote.  Si  l'on  désigne  par 
p  et  p'  les  poids  d'or  précipités  par  le  sel  pur  et  par  le  bioxyde  d'azote 
(celui-ci  obtenu  en  retranchant  le  poids  d'or  précipité  par  le  sel  pur  de 
celui  précipité  par  le  sel  nitreux),   on  a  pour  le  rapport  des  poids  de 

bioxyde  d'azote  et  de  fer  ^ — ^—  =  n^  et  pour  le  poids  de  bioxyde  d'azote 


n  _^  5p' 
28  ~" 
bret  de  la  dernière  colonne. 


absorbé  par  28  de  fer  -^  =:  -^  •  C'est  ainsi  qu'ont  été  calculés  les  nom- 

'^  28        j»  ^ 


ao2 
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Poids  de  fer 

Poids  d' 

or  précipité 

1 
AzO» 

dans  les  10" 

^ — — - — - 

pour 

Nature 

Tempé- 

de 

par 

par 

28=1*1 

Expérience 

i,      du  sel. 

rature. 

la  solution. 

le  sel  pur. 

leselnitreux. 

fer. 

0 

»r 

gr 

gr 

*'«. 

I 

FeSO* 

la 

0,317 

0,367 

0,9285 

7,65 

II 

FeAmaSO* 

II. 

o,ai4 

o,a45 

0,659 

8,45 

III.... 

FeAmaSO* 

la 

o,a46 

o,a87 

0,738 

7,85 

IV.... 

FeSO* 

ï5 

o,a37 

o,a74 

o,65a 

6,89 

V 

FeCl 

i4 

o,ao8 

o,24a5 

o,583 

7,0a 

VI.... 

FeCl 

i4 

o,ao8 

o,a36 

0,597 

7,64 

VII .. . 

FeCl 

i5 

o,3io 

o,365 

0,870 

6,9a 

VIII... 

FeAmaSO* 

i4,3 

0,209 

o,a44 

o,6ao 

7,70 

IX.... 

FeAmaSO* 

i5 

o,i33 

0,149 

0,376 

7,61 

X 

FeSO* 

i4 

0,264 

o,3io 

0,737 

6,88 

XI.... 

FeAmaSO* 

a6,5 

0,204 

0,241 

0,491 

5,a3 

XII... 

FeAmaSO* 

.a6 

0 ,  204 

0,240 

o,5o6 

5,54 

XIII... 

FeAmaSO* 

3o 

0,204 

0,240 

0,480 

5,0 

XIV. . . 

FeAmaSO* 

3o 

0 ,  2o3 

o,238 

o,43o 

4,o3 

XV... 

FeCl 

3o 

0,218 

0,255 

0,444 

3,70 

XVI... 

FeCl 

4o 

o,ai8 

0,255 

0,390 

a, 64 

XVII.. 

FeAmaSO* 

4o 

o,3oi 

0,355 

o,588 

3,3 

XVIII. 

FeAmaSO* 

• 

40 

o,3oi 

0,355 

0,571 

3,0 

Ou  voit  que  les  résultats  de  ce  Tableau  concordent  avec 
ceux  obtenus  parles  mesures  directes  en  poids  et  en  volume, 
(p.  i56  etsuiv.).En  particulier,  la  moyenne  des  neuf  expé- 
riences I  et  III  à  X,  faites  entre  i  a**  et  1 5**,  donne  le  nombre 
7,49  pour  le  poids  de  bioxyde  d'azote  pour  a8  de  fer; 
ce  qui  correspond  bien  à  la  formule  Fe*0*,AzO*  déjà  in- 
diquée. 

CONCLUSIONS. 

J'ai  conGrmé  que  la  quantité  de  bioxyde  d'azote  absorbée 
par  les  sels  de  protoxyde  de  fer  est  indépendante  du  genre 
du  sel,  du  degré  de  dilution  de  la  solution  et  propor- 
tionnelle au  poids  de  fer  au  minimum  qu'elle  contient, 
mais  elle  varie  avec  la  température  et  avec  la  pression. 

La  loi  dé  cette  variation  avec  la  pression  n'est  ni  celle 
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des  composés  à  tension  de  dissociation  constante,  ni  la  loi 
de  solubilité  des  gaz  de  Dalton.  La  solubilité  du  bioxyde 
d'azote  dans  les  sels  ferreux  varie  suivant  une  loi  spéciale 
qui  se  rapproche  beaucoup  de  la  loi  de  solubilité  du  gaz 
ammoniac  dans  Teau;  cette  variation  parait  due  à  la  disso- 
lution du  composé  ferreux  nitreux  dans  un  excès  de  la 
solution  ferreuse,  ce  qui  entraîne  une  diminution  de  la 
tension  de  dissociation  du  corps. 

J'ai  donné  dans  plusieurs  cas  la  courbe  et  la  formule 
qui  représentent  celte  solubilité. 

Cette  solution  est  entièrement  détruite  par  le  vide.  Elle 
perd  son  gaz,  même  à  froid,  dans  toute  atmosphère  vide 
de  bîoxyde  d'azote. 

J'ai  constaté  que  celte  dissolution  se  fait  avec  un  notable 
dégagement  de  chaleur  et  j'ai  mesuré  cette  quantité  de 
chaleur.  Elle  est  sensiblement  la  même  pour  les  divers 
genres  de  sels  au  même  degré  de  dilution  et  varie  légè- 
rement avec  le  degré  de  dilution  du  sel.  Cette  chaleur 
de  dissolution  a  été  trouvée  égale  à  10,7  grandes  ca- 
lories pour  l'absorption  de  i*^'^  =  22^**, 3  de  gaz  bioxyde 
d'azote. 

Les  sels  ferreux  nitreux  sont  plus  solubles  que  les  sels 
ferreux  purs  ;  en  d'autres  termes,  la  présence  du  bioxyde 
d'azote  augmente  la  solubilité  des  sels  ferreux  dans  l'eau. 

Mais  ces  dissolutions,  en  cristallisant  soit  par  refroi- 
dissement, soit  par  évaporation  spontanée,  laissent  dégager 
la  presque  totalité  du  gaz  qu'elles  avaient  absorbé,  et  par 
suite,  les  cristaux  obtenus,  quoique  très  noirs,  ne  ren- 
ferment qu'une  quantité  de  bioxyde  d'azote  très  faible, 
bien  moindre  que  celle  contenue  dans  les  solutions  corres- 
pondantes, même  chaudes. 

J'ai  étudié  la  couleur  des  solutions  de  protoxyde  de 
fer  chargées  de  bîoxyde  d'azote  et  décrit  le  spectre  d'ab- 
sorption fourni  par  ces  solutions.  Le  spectre  fourni  par 
une  solution  de   protochlorure    de  chrome   chargée  de 
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bioxyde  d^azote,  sans  lui  être  identique,  présente  cependant 
une  grande  analogie  avec  celui  des  sels  de  fer. 

J'ai  étudié  Faction  de  la  potasse  sur  les  sels  ferreux 
nitreux  et  montré  que  le  protoxyde  de  fer  précipité,  soit 
dans  la  solution  nitreuse,  soit  dans  la  solution  pure,  réduit 
le  bioxyde  d'azote  et  se  transforme  lui-même  d'abord  en 
oxyde  magnétique  et  ultérieurement  en  peroxyde.  Ces 
réactions  sont  accompagnées  d'un  notable  dégagement  de 
chaleur. 

Enfin  j'ai  indiqué  une  méthode  d'analyse  qui  permet  de 
doser  facilement  le  bioxyde  d'azote  contenu  dans  un  sel 
ferreux  nitreux. 

Je  crois  donc  pouvoir  conclure  que  l'absorption  du  bi- 
oxyde d'azote  par  les  sels  de  protoxyde  de  fer  est  une  véri- 
table combinaison  définie  et  non  une  dissolution. 
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ORIGINE  ET  MODE  DE  FORHATION  DES  PHOSPHATES  DE  GHAUX 
EN  AMAS  DANS  LES  TERRAINS  SÉDIMENTAIRES.  LEUR  LIAISON 
AVEC  LES  MINERAIS  DE  FER  ET  LES  ARGILES  DES  TERRAINS 
SIDÉROLITIQUES^ 

Pau  m.  DIEULAFAIT, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Marseille. 


INTRODUCTION. 

Le  titre  précédent  suppose  une  communauté  d^origine 
ou  tout  au  moins  une  liaison  intime  entre  deux  ordres  de 
produits  naturels  qui  n'ont  jamais  été  rapprochés;  il  y  a 
bien  plus  même,  Tun  d'eux  est  connu  depuis  que  Thomme 
existe  et  utilisé  par  lui  depuis  de  longs  siècles,  tandis  que 
Vautre  était  à  peu  près  inconnu  il  y  a  trente  ans.  Tou- 
tefois les  recherches  que  ce  Mémoire  est  destiné  k  résumer 
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vont  montrer  comment,  d'un  côté,  les  argiles  et  les  minerais 
de  fer  des  terrains  sidéroli tiques,  de  Tautre,  les  phosphates 
de  chaux  en  amas  dans  les  terrains  calcaires,  ont  une 
origine  commune  et  sont  des  manifestations  d'une  même 
série  de  phénomènes  naturels. 

Le  phosphate  de  chaux  se  montre  dans  Técorce  de  notre 
globe  avec  trois  modes  de  gisements  tout  à  fait  distincts. 
Dans  le  premier  cas,  il  est  cristallisé,  mais  toujours  uni  à 
plusieurs  autres  corps  et  particulièrement  au  fluor  :  c*est 
Tapatite  des  minéralogistes.  L'apatite  existe  dans  deux 
conditions  bien  différentes  :  i^  en  amas  dans  les  roches  les 
plus  anciennes,  les  roches  granitiques;  a^  dans  les  gangues 
de  certains  filons  métallifères,  d'âges  d'ailleurs  très  divers. 
Dans  les  deux  autres  modes  de  gisement,  le  phosphate  de 
chaux  est  amorphe,  mais  les  deux  modes  de  gisement  sont 
très  différents  :  dans  le  premier  cas,  il  est  associé  avec  des 
roches  en  général  très  magnésiennes  dont  il  suit  toutes  les 
variations  et  dont  il  est  évidemment  contemporain  ;  dans 
le  second  cas,  le  phosphate  de  chaux  est  accumulé  dans 
des  séries  de  cavités  toujours  ous/ertes  dans  des  calcaires, 
cavités  creusées  longtemps  après  le  dépôt  des  calcaires,  et 
suivant  une  direction  souvent  presque  perpendiculaire  aux 
assises  des  bancs  calcaires.  Il  est  de  la  dernière  évidence, 
quand  on  étudie  ces  phosphates  sur  les  lieux,  qu'ils  sont 
absolument  indépendants  des  calcaires  encaissants  au 
point  de  vue  de  l'âge,  en  un  mot  qu'ils  constituent  des 
hors«d'œuvre  introduits  après  coup  dans  la  masse  des 
calcaires.  C'est  de  cette  troisième  espèce  de  phosphates 
(|ue  nous  allons  nous  occuper  dans  ce  Mémoire.  Les  deux 
autres  feront  l'objet  de  deux  autres  études. 
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CHAPITRE   I. 

HISTORIQUE. 

En  1872,  un  chimiste  de  mérite,  M.  Poumarède,  après 
avoir  beaucoup  parcouru  le  monde,  revint  à  Caylus  (Tarn), 
son  pays  natal.  En  se  promenant  aux  environs  de  Caylus, 
il  remarqua^qu'en  certains  points,  malgré  la  faible  épaisseur 
de  la  terre  végétale,  le  blé  se  développait  avec  une  vigueur 
exceptionnelle,  et  surtout  que  les  épis  étaient  à  la  fois  très 
gros  et  chargés  d'un  grain  excellent.  M.  Poumarède,  ayant 
examiné  la  terre  qui  produisait  un  si  beau  blé,  reconnut 
immédiatement  qu'elle  renfermait  des  quantités  tout  à  fait 
extraordinaires  de  phosphate  de  chaux.  Ce  point  de  départ 
acquis,  M.  Poumarède  continua  ses  recherches  et  bientôt 
il  découvrit  ces  grands  gisements  de  phosphorites  qui, 
depuis  quinze  ans,  sont  exploités  aux  environs  de  Cay- 
lus. Mais  naturellement  la  découverte  de  M.  Poumarède 
ue  s'arrêta  pas  à  la  région  de  Caylus;  elle  fut  rapidement 
étendue  par  M.  Poumarède  lui-même  et  par  d'autres  ex- 
plorateurs*, aujourd'hui  on  connaît  des  gisements  de  phos- 
phorites dans  quatorze  départements  du  sud-ouest  et  du 
sud  de  la  France.  Ces  sortes  de  phosphates  n'ont  rien  de 
commun,  comme  association  et  comme  mode  de  dépôt, 
avec  ceux  qu'on  connaissait  jusqu'ici  et  en  particulier 
avec  ceux  qui  ont  éié  découverts  et  signalés  avec  tant  de 
dévouement  par  M.  de  Molon. 

CHAPITRE  II. 

GAUSSES  ET  LEURS  CAVERNES.    COUDITIOIÏS  DE   GISEMENT 

DES    PHOSPHORITES. 

Quand  on  porte  les  yeux  sur  une  carte  de  France  de 
l'Etat-major,  on  voit,  dans  le  sud-ouest,  dépendant  des 
départements  de  la  Lozère,  de  l'Aveyron,  du  Lot,  du  Tarn- 
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et-Garonne  et  du  Tarn,  dévastes  espaces  qui  sont  désignés 
SOUS  la  dénomination  générale  de  causses.  Ce  qui  frappe 
tout  d'abord  à  l'inspection  de  la  carte,  c'est  que  ces  vastes 
plateaux  sont  limités  par  des  gorges  profondes,  à  parois 
souvent  presque  verticales,  ou  par  des  dépressions  consi- 
dérables et  subites  des  terrains;  c'est  ensuite  qu'il  n'existe 
sur  les  causses  aucune  agglomération  humaine  :  les  causses 
sont  en  effet  de  véritables  déserts. 

Les  surfaces  des  causses  sont  constituées  par  des  cal- 
caires très  compacts,  ne  se  désagrégeant  pas,  montrant 
dans  leurs  fissures  et  parfois  sur  des  surfaces  notables  une 
argile  rouge  sur  laquelle  nous  aurons  plusieurs  fois  à  re- 
venir. En  réalité,  il  n'y  a  pas,  à  proprement  parler,  sur  les 
causses,  de  terre  végétale;  en  outre,  les  calcaires  de  ces 
régions  montrent  d'une  manière  continue  des  fentes,  des 
crevasses  et  surtout  des  cavités  considérables  s*étendant 
souvent  à  des  profondeurs  inconnues.  Il  suffit  d'avoir  par- 
couru une  seule  fois  ces  surfaces  désolées  pour  comprendre 
comment,  étant  donné  l'état  crevasséde  la  surface,  l'eau  de 
pluie,  si  abondante  qu'elle  soit,  est  immédiatement  ab- 
sorbée. Aussi  l'absence  d'eau  est-elle  presque  absolue  sur 
les  causses  ;  on  n'en  rencontre  un  peu  que  dans  quelques 
rares  dépressions  où  il  a  pu  s'accumuler  une  certaine 
quantitéd'argile  rouge  qui,  formant  un  fond  peu  perméable, 
retient  l'eau  de  pluie  pendant  quelque  temps. 

Du  moment  où  les  causses  sont  constituées,  sur  une 
épaisseur  considérable,  par  des  assises  compactes  sans 
assises  de  marnes,  que  ces  calcaires  sont  fissurés  dans  tous 
les  sens,  jusqu'à  des  profondeurs  considérables,  que  d'un 
autre  côté  les  causses  sont  limitées  par  d'immenses 
fractures,  il  ne  serait  pas  possible  à  des  eaux  venant  de 
rintérieur  de  la  terre  d'arriver  à  la  surface  des  causses; 
elles  déborderaient  latéralement,  bien  avant  d'atteindre  la 
surface  des  plateaux.  Il  y  a  là  dès  lors  une  raison  d'ordre 
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purement  géologique,  qui  conduit  déjà  à  penser  que  les 
eaux  qui  oni  amené  les  phosphates  à  la  partie  supérieure 
des  causses  ne  sont  pas  des  eaux  venant  de  bas  en  haut. 

La  disposition  et  la  forme  des  phosphaiières  du  platean 
des  causses  mérite  une  attention  spéciale.  On  se  représente 
en  général  ces  phosphatières  comme  étant  des  cavités  or- 
dinaires plus  ou  moins  remplies  de  phosphates  :  c'est  là 
une  double  erreur.  D'abord  les  formes  et  les  assemblages 
des  cavités  sont  tout  ce  qu'il  y  a  de  plus  compliqué  et 
même  de  plus  imprévu.  Pour  nous  en  tenir  aux  traits  prin- 
cipaux et  prenant  pour  type  une  phosphatière  du  Tarn- 
et-Garonne,  le  système  commence  à  l'extérieur  par  une 
cavité  ayant  grossièrement  la  forme  d'un  entonnoir  dans 
sa  position  normale,  c'est-à-dire  le  grand  diamètre  en  haut  ; 
cettepremière  cavité  contenaitunequantiténotabledephos^ 
phorite.  L'exploitation  s'étant  continuée  jusqu'au  bas  du 
cône,  la  phosphorite  disparut,  mais  on  remarqua  alors,  laté- 
ralement, un  prolongement  de  phosphorite  de  quelques  dé» 
cimètres  de  diamètre,  accompagné  d'argile  rouge,  le  tout 
s'enfonçant  dans  le  calcaire  de  la  montagne  suivant  une 
direction  presque  horizontale  :  on  suivit  cet  indice  et  bientôt 
on  entra  dans  une  galerie  presque  horizontale  de  plus  de  2^ 
de  diamètre  moyen  :  cette  galerie,  complètement  vide  dans 
le  quart  supérieur  de  sa  hauteur,  portait  sur  son  sol  une 
incrustation  de  phosphorite  recouverte  par  un  puissant  et 
régulier  dépôt  d'argile  rouge.  Cette  galerie  se  termina  sii- 
bitement,  mais  à  son  extrémité  existait  un  dépôt  d'argile 
rouge  qui  s'inclinait;  on  suivit  cette  argile  et  l'on  vit 
qu'elle  remplissait  une  cavité  s'enfonçant  plus  bas  que  le 
sol  de  la  galerie;  on  descendit  et  l'on  trouva  une  caverne 
complètement  remplie  d*argile  rouge;  cette  caverne  fut 
vidée  et  sur  la  paroi  la  plus  basse  on  retrouva  quelques 
placages  de  phosphorites.  Une  nouvelle  cavité  remplie 
d'argile  s'ouvrit  sur  l'une  des  parois,  presque  au  point  le 
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plus  bas;  on  commença  à  la  vider;  pendant  quelque  temps 
la  cavité  descendit  très  rapidement,  puis  on  arriva  dans  un 
nouveau  renflement,  se  terminant  en  un  étroit  couloir  du 
c6té  opposé  au  point  d^arrivée,  couloir  qui  bientôt  prit  la 
forme  d'une  galerie  peu  inclinée  assez  régulière;  alors  on 
retrouva  une  disposition  analogue  à  celle  de  la  première 
galerie,  c'est-à-dire  un  vide  complet  et  considérable  dans 
la  partie  la  plus  haute,  puis  une  puissante  couclie  d^argile 
rouge  et  enfin,  au  bas,  intimement  uni  à  la  roche  vive, 
un  placage  assez  régulier  de  phosphorite.  On  n'était  pas 
là  à  la  fin  du  système,  on  n'avait  aucune  idée  du  point  où 
il  devait  s'arrêter.  Maintenant  si,  dans  un  système^  comme 
le  précédent,  on  compare  le  volume  des  phosphates  à  celui 
des  espaces  vides  creusés  dans  les  calcaires,  on  constate 
que  la  proportion  relative  occupée  par  les  phospliorites  est 
presque  insignifiante. 

Dans  ce  qui  précède  j'ai  fixé  les  traits  généraux  des 
cavités  à  phosphorites,  mais  il  est  des  détails  sur  lesquels 
nous  devons  nous. arrêter,  car  leur  importance,  comme  on 
va  le  voir,  est  considérable.  Ce  sont  en  particulier  les 
suivants  : 

i^  Dans  les  parois  des  caivernes,  des  galeries  et  même 
des  petits  couloirs  qui  fout  communiquer  les  grands  es- 
paces vides,  il  existe  un  nombre  considérable  de  cavités 
ouvertes  dans  le  calcaire  très  compact  des  parois,  lequel 
souvent  n'est  pas  même  fissuré;  de  plus  il  n'est  pas  rare 
de  voir  ces  cavités  affecter  grossièrement  la  forme  d'une 
bouteille  ventrue  dont  l'ouverture  serait  en  communication 
avec  les  cavités  principales.  Un  premier  fait  que  j'ai 
toujours  vu  se  reproduire  dans  les  très  nombreuses  phos-» 
phatières  que  j'ai  étudiées  est  le  suivant  :  ces  cavités  que 
j'appellerai  poches  latérales  n'existent,  pour  ainsi  dire, 
jamais  dans  les  parois  supérieures  des  cavernes  et  des  ga- 
leries; elles  se  montrent  dans  les  parties  basses  et  surtout 
en  relation  directe  avec  le  sol  même  des  grandes  cavités. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  V.  (Juin  i885.)  l4 
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!2°  Dans  les  phosphatières,  si  considérables  que  soient  les 
irrégularités  des  cavités,  qu^ elles  soientgrandes  ou  qu'elles 
soient  petites,  les  phosphorites  sont  toujours  rigoureu- 
sement appliquées  sur  le  calcaire  vif  de  la  montagne.  Les 
autres  matériaux  de  remplissage,  notamment  les  argiles 
rouges,  sont  toujours  au-dessus  des  phosphorites  par 
rapport  aux  parois  des  cavités.  Nous  pouvons  maintenant 
aborder  la  question  d'origine. 

CHAPITRE  m. 

HYPOTHÈSES    PKIIfGIPALES     SUR     l'oRIGINE 
DES    PHOSPHORITES. 

Les  phosphorites  ayant  acquis  subitement  une  très 
grande  importance  au  point  de  vue  scientifique  et  au  point 
de  vue  industriel,  toutes  les  grandes  questions  qui  s'y  rat- 
tachent, et  en  premier  lieu  la  question  d'origine,  ont  été 
traitées  par  les  savants  les  plus  autorisés. 

Un  premier  point  à  préciser  est  celui  qui  fait  arriver 
les  phosphorites  en  dissolution  dans  Feau;  je  n'insiste  pas 
sur  ce  point  :  il  est  admis  par  la  plupart  des  savants  qui 
ont  étudié  la  question  des  phosphorites,  et,  pour  moi,  il 
s'impose  d'une  manière  absolue  quand  on  étudie  la  ques- 
tion sur  les  lieux.  Quant  à  l'origine  même  des  phospho- 
rites, trois  théories  principales  ont  été  émises,  et  encore 
les  deux  premières  se  rapportent-elles  à  un  même  ordre 
d'idées* 

Première  hypothèse.  —  Les  phosphorites  auraient  été 
amenées  des  profondeurs  du  globe  par  des  eaux  thermales. 
Le  phosphore,  pouvant  exister  dans  les  profondeurs  du 
globe  à  l'état  dephosphures  métalliques,  serait,  par  suite 
de  réactions  assez  complexes,  mais  cependant  très  possi- 
bles, arrivé  à  l'état  d'acide  phosphorique  qui,  combiné  à 
la  chaux,  aurait  produit  les  phosphorites.  Dans  cette  hy-> 
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polhèse  le  phosphore  des  phosphorStes  serait  d'origine  ex- 
clusivemeni  minérale. 

Deuxième  hypothèse.  —  Dans  cette  seconde  hypothèse 
les  êtres  vivants  auraient  enlevé,  comme  ils  le  font  encore 
aujourd'hui,  l'acide  phosphorique  à  l'eau  des  mers  et  au- 
raient accumulé,  en  quantités  considérables,  leurs  débris 
sur  certains  points.  Ces  dépôts,  riches  en  phosphates,  tra- 
versés plus  tard  par  des  eaux  thermales,  auraient  cédé 
leurs  phosphates  à  ces  eaux,  et  celles-ci,  à  leur  tour,  les 
auraient  amenées  dans  les  gisements  où  ils  existent  au- 
jourd'hui. Dans  cette  seconde  hypothèse,  le  phosphore 
aurait  passé  par  Tintermédiaire  d'êtres  vivants;  mais, 
comme  dans  le  premier  cas,  il  serait  venu  d'en  bas,  ap- 
porté par  des  eaux  thermales. 

Troisième  hypothèse.  —  La  présence  fréquente  d'osse 
ments  de  mammifères  dans  les  phosphorites  et  les  argiles 
qui  les  accompagnent  a  fait  penser  à  quelques  savants  que 
les  phosphorites  auraient  pour  origine  les  phosphates  de 
ces  ossements  ou  d'ossements  analogues  -,  mais  une  seule 
observation  enlève  toute  probabilité  à  cette  hypothèse  : 
les  ossemexits  des  phosphatières  des  causses  n'ont  pas  perdu 
leur  acide  phosphorique. 

Examinons  les  deux  premières  hypothèses  et,  en  premier 
lieu,  plaçons-nous  dans  les  conditions  que  supposent  ces 
deux  hypothèses,  celle  d'une  eau  ascendante. 

CHAPITRE  IV. 

HYPOTHÈSE  d'ujNFE   EAU  ÂSCENDAlîTE. 

Nous  allons,  dans  l'hypothèse  d'une  eau  ascendante, 
examiner  les  six  cas  principaux  suivants  : 

i^  Les  eaux  corrosives  et  phosphatées  venant  d'en  bas 
se  seraient  élevées  peu  à  peu  en  creusant  les  calcaires  sur 
leur  passage.    Dès  lors  les  parties  qui  présenteraient  les 
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plus  grands  vides  seraient  les  parties  les  plus  basses  et  cela 
pour  deux  raisons  :  la  première  parce  que  le  liquide  cor- 
rosif aurait  agi  d^autant  plus  longtemps  que  le  niveau  du 
calcaire  attaqué  aurait  été  situé  plus  profondément^  la  se* 
conde,  parce  que  le  liquide  corrosif  serait  devenu  de  moins 
en  moins  actif,  en  proportion  précisément  de  la  quantité 
de  calcaire  attaquée  dans  les  régions  inférieures  à  celles 
qu'on  considérerait.  Or  l'observation  montre  que  c'est 
tout  le  contraire  qui  existe.  Â  mesure  qu'on  descend,  les 
cavités  creusées  dans  les  roches  diminuent  de  plus  en 
plus. 

a**  Le  volume  de  calcaire  enlevé  dans  la  région  des  ca- 
vernes est  énorme.  Dans  certains  cas,  un  seul  système  de 
phosphatières  offre  une  capacité  de  plusieurs  milliers  de 
mètres  cubes.  La  masse  de  calcaire  enlevée  pour  produire 
ces  vides  a  été  portée  quelque  part.  Or,  si  elle  avait  été  en- 
levée par  des  eaux  ascendantes,  elle  serait  venue  se  déposer 
à  Tétat  de  tufs  à  l'extérieur  des  terrains;. les  dépôts  cam- 
menceraient  avec  les  bouches  extérieures  des  cavernes  et 
s'étendraient,  comme  ceux  des  sources  incrustantes  de 
toutes  les  époques,  sur  des  espaces  plus  ou  moins  con- 
sidérables. Or  il  n'existe  absolument  rien  de  cet  ordre  au 
voisinage  des  phosphatières,  et  j'ai  tout  particulièrement 
dirigé  mon  attention  sur  ce  point  en  explorant  les  nom- 
breuses phosphatières  abandonnées  ou  exploitées  dans  la 
Lozère,  le  Lot,  l'Aveyron ,  le  Tarn-et-Garonne  et  le 
Tarn. 

3^  Si  l'eau  tenant  en  dissolution  le  phosphate  de  chaux 
était  venue  d'en  bas,  cette  eau  se  serait  déversée  sur  les 
flancs  des  coteaux  où  existent  en  général  les  ouvertures  des 
phosphatières,  et  des  traînées  plus  ou  moins  considérables 
de  phosphorîtes-se  seraient  déposées  sur  les  calcaires  de  la 
surface.  Or  je  ne  connais  pas  un  seul  exemple  de  ces  softes 
de  dépôts. 

4^  Si  les  eaux  qui  ont  amené  les  phosphates  étaient  re- 
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nues  d'en  bas,  elles  n'auraient  pu  naturellement  atteindre 
l'orifice  supérieur^  c'est-à-dire  le  niveau  du  sol,  qu'à  la 
condition  que  toutes  les  cavités,  grandes  et  petites,  régu- 
lières ou  irrégulières,  eussent  été  complètement  remplie^ 
d'eau.  C'est  là  une  condition  toute  naturelle  et  que  rien, 
a  priori,  n'empêche  d'admettre*,  seulement,  si  un  système 
de  cavités  comme  celui  des  causses  est  rempli  d'eau  con- 
tenant en  dissolution  du  phosphate  de  chaux,  que  ce 
phosphate  puisse  se  précipiter,  il  n'y  a  pas  de  raison  pour 
qu'il  ne  se  dépose  pas  d'une  façon  à  peu  près  uniforme 
sur  toute  la  paroi  des  cavernes  et  de  toutes  les  cavités.  Or, 
nous  l'avons  vu,  rien  de  tout  cela  n'existe,  rien  d^  plus 
irrégulier  que  les  dépôts  de  phosphorites. 

5^  Du  moment  où  une  eau  ascendante  remplissait  tout 
le  système  des  cavernes,  il  n'y  avait  pas  la  moindre  raison 
pour  admettre  qu'elle  attaquerait  la  roche  irrégulièrement 
pour  chaque  niveau,  puisque  la  roche  est  très  homogène. 
On  ne  comprendrait  nullement,  en  particulier,  ce  fait  gé- 
néral sur  lequel  j'ai  insisté  précédemment,  que  les  poches 
latérales  fussent  toujours  creusées  dans  le  sol  et  les  parties 
basses  des  galeries  et  jamais  au  plafond. 

6^  Nous  avons  rappelé  le  fait  que  dans  les  phospha- 
t^ères  les  argiles  rouges,  en  quantités  beaucoup  plus  con- 
sidérables que  les  phosphorites,  ou  bien  existaient  seules 
dana  certaines  cavités,  ou  bien  recouvraient  toujours  les 
phosphorites,  quand  cçs  dernières  existaient  en  même 
temps.  C'est  encore  là  un  résultat  incompatible  avec 
l'idée  d^une  eau  venant  d'en  bas  \  car,  en  admettant  que, 
pour  des  raisons  chimiques  qui  vont  être  exposées  plus 
loin,  les  phosphorites  dussent  aller  se  fixer  sur  la  paroi 
vive  de  la  roche  encaissante,  l'argile  serait  restée  au  centre 
et  se  trouverait  aujourd'hui  entourée  f  air  les  incrustations 
de  phosphorites.  Or  jamais  on  ne  rencontre  cette  disposi- 
tion. 

[jCS  faits  d'observation  qui  viennent  d'être  résumés  sont 
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plus  que  suiSsauts  pour  permettre  de  conclure  que  les 
eaux  qui  ont  déposé  les  phosphorîtes  dans  les  cavernes 
des  calcaires  jurassiques  du  sud-ouest  de  la  France  n*ont 
pu  venir  d'en  bas.  Voyons  si  notre  hypothèse,  qui  fait  cir- 
culer les  eaux  de  haut  en  bas,  ne  pourra  pas  expliquer 
plus  facilement  les  faits  observés. 

CHAPITRE  V. 

HYPOTHÈSE    DES    EAUX    DESCENDANTES. 

Nous  prenons  des  eaux  contenant  en  dissolution  du 
phosphate  de  chaux  ou  une  combinaison  susceptible  d'en 
fournir  en  présence  du  calcaire  ;  nous  admettons  que  cette 
eau  peut  attaquer  les  calcaires,  et  nous  la  faisons  dé- 
verser sur  les  calcaires  des  causses,  de  manière  que,  à  la 
faveur  des  fissures  préexistantes,  elle  les  pénètre  de  haut 
en  bas. 

En  me  donnant,  a  priori,  une  eau  contenam  en  disso- 
lution des  combinaisons  phosphatées  et  lui  conférant  la 
propriété  d'attaquer  les  calcaires,  je  pars  d'une  double  hy- 
pothèse pour  le  moment  absolument  gratuite;  mais  il  faut 
bien  remarquer  que  je  ne  fais  qu'emprunter  leurs  deux 
hypothèses  fondamentales  aux  savants  qui  font  creuser 
les  cavernes  des  causses  et  apporter  les  phosphorîles  par 
des  eaux  ascensionnelles.  Dès  lors,  gratuite  pour  gratuite, 
voyons  si  l'hypothèse  d'une  eau  descendante  n'expliquera 
pas  mieux  que  celle  d'une  eau  ascendante  les  faits  révélés 
par  l'observation  et,  en  particulier,  ceux  que  nous  avons 
signalés  ;  nous  examinerons  ensuite  les  conséquences  nou- 
velles qu'elle  entraine. 

Reprenons  les  faits  dans  l'hypothèse  d'une  eau  descen- 
dante. 

i^  Les  calcaires  des  causses,  nous  l'avons  vu,  sont  des 
calcaires  très  compacts:  ils  sont  traversés  en  tous  sens  par 
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des  fissures  plus  ou  moins  perpendiculaires  aux  bancs,  fis- 
sures insignifiantes  au  point  de  vue  géologique  général, 
mais  très  suffisantes  pour  laisser  descendre  Teau  qui 
tombe  à  la  surface  du  sol.  Si,  dès  lors,  à  une  époque  quel- 
conque, des  eaux  corrosives  ont  été  en  contact  avec  la 
partie  supérieure  des  calcaires  des  causses^  ces  eaux  des- 
cendaient dans  ces  fissures  et  les  élargissaient.  Quand  ces 
eaux  descendant  plus  ou  moins  verticalement  rencontraient 
des  intervalles  ouverts  entre  les  bancs,  elles  s^y  répandaient, 
attaquaient  la  surface  des  bancs  et  formaient  ainsi  des  ga- 
leries peu  inclinées,  puisque  les  bancs  des  assises  des  causses 
sont  presque  horizontaux.  Si,  un  peu  plus  loin,  les  eaux 
de  ces  galeries  rencontraient  de  nouvelles  fissures,  elles  les 
remplissaient,  les  agrandissaient  comme  les  premières  et 
s'avançaient,  suivant  cette  nouvelle  direction,  jusqu'à  ce 
qu'elles  rencontrassent  de  nouvelles  fissures  plus  ou  moins 
obliques  aux  couches  ou  de  nouveaux  vides  entre  les  bancs. 
Il  résultait  de  cette  disposition  une  série  de  cavités  de 
toutes  grandeurs  et  de  toutes  les  directions,  formées  en 
réalité  de  cavernes  allongées  et  de  tronçons  de  galeries  rac- 
cordés par  des  couloirs  inclinés  sous  tous  les  angles  possi- 
bles. C'est,  on  le  voit,  la  disposition  générale  offerte  par 
les  phosphatières  des  causses.  Si  maintenant  l'eau  corrosive 
vient  d'en  haut,  elle  épuisera  la  plus  grande  partie  de  son 
action  sur  les  calcaires  des  couches  élevées;  par  consé- 
quent, c'est  à  la  partie  supérieure  que  devront  exister  les 
plus  grandes  cavités  :  c'est  exactement,  on  Ta  vu,  et  que 
l'observation  révèle. 

2**  Si  les  eaux  corrosives  venaient  d'en  haut,  elles  en- 
traînaient dans  les  profondeurs,  jusqu'à  ce  qu'elles  pussent 
aller  les  abandonner  au  jour  dans  dès  sources]  incrus- 
tantes, les  calcaires  qu'elles  avaient  dissous  et  dont  l'en- 
lèvement a  produit  les  cavernes  actuelles.  Dès  lors,  il  n'y 
aura  plus  à  expliquer,  comme  dans  le  cas  de  l'eau  ascen- 
dante, l'absence  de  dépôts  de  tufs,  au  voisinage  des  bouches 
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des  phosphaiières,  puisque  Tabsence  de  toute  trace  de  tuf 
dans  le  cas  d'une  eau  descendante  est  d'une  nécessîié  ab- 
solue. 

3^  Dans  le  cas  d'une  eau  descendante,  l'absence  de  dé- 
pôts de  pbosphorites  à  la  surface  des  plateaux,  au  voisi- 
nage des  pbosphatières,  est,  comme  pour  l'absence  des  tufs 
et  pour  la  mèoie  raison,  un  fait  naturel  et  même  néces- 
saire. 

4°  Dans  le  cas  d'une  eau  descendanle,  les  phospborites 
ne  pourront  pas  se  déposer  régulièrement  autour  des  parois 
des  cavernes  et  des  galeries,  comme  elles  devraient  le 
faire  dans  le  cas  d'une  eau  ascendante.  Avec  de  l'eau  des- 
cendante, voici  en  effet,  ce  qui  va  se  passer:  des  cavernes 
et  des  galeries  de  toute  grandeur  vont  se  former,  mais  na- 
turellement elles  vont  se  creuser  petit  à  petit;  aussitôt 
qu'une  cavité  quelconque  aura  une  dimension  suffisante 
par  rapport  au  volume  d'eau  qui  coule,  les  cavités  vont 
s'élargir  exclusivement  par  la  base  et  sur  les  côtés,  car  du 
moment  où  la  quantité  d'eau  qui  coule  ne  sera  plus  suffi- 
sante pour  remplir  complètement  les  cavités,  les  plafonds 
et  les  parties  hautes  des  parois,  n'étant  plus  en  contact 
avec  l'eau,  ne  seront  plus  attaquées.  Dans  ces  conditions, 
l'eau  tenant  les  phosphates  en  dissolution,  ne  coulant  plus 
que  sur  le  sol  des  galeries  et  jusqu'à  une  certaine  hauteur, 
l'eau  en  un  mot  n'atteignant  plus  le  plafond  ni  même  les 
parties  hautes  des  parois,  les  phospborites  vont  nécessai- 
rement se  déposer  d'une  manière  exclusive  sur  le  sol  et  les 
parties  basses  des  parois  des  galeries.  Quant  à  Tai^ile 
rouge,  elle  se  déposera  à  son  tour,  peu  à  peu,  au-dessus  des 
phophorites.  Toutes  ces  conséquences  de  l'action  d'une 
eau  descendante  coïncident,  on  le  voit,  d'une  manière  ab- 
solue, avec  les  dispositions  et  les  faits  que  nous  révèle 
l'étude  des  cavernes  à  phospborites. 

5^  L'eau  venant  d'en  bas  aurait  attaqué  les  calcaires  d'une 
manière  uniforme,  ou  du  moins,  si  elle  avait  creusé  des 
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poches  latérales,  ces  poches  auraient  été  dislribuée's  uni- 
formément sur  toutes  les  parois.  Au  contraire,  Peau  cir- 
culant de  haut  en  bas,  ne  remplissant  plus  les  galeries,  n'a 
pu  les  attaquer  et  y  creuser  des  poches  latérales  que  là 
où  elle  coulait,  c'est-à-dire  sur  les  parties  les  plus  basses 
de  chaque  cavité. 

6^  Les  eaux  descendantes  ne  circulant  pas  à  plein  dans 
les  galeries,  il  est  naturel  et  même  nécessaire  que  les  phos- 
phorites  se  soient  déposées  sur  le  sol  et  les  parties  basses 
des  galeries,  que  Targile  rouge  les  recouvre  et  que  ces 
argiles,  à  leur  tour,  ne  soient  jamais  recouvertes  par  des 
phosphorites. 

CHAPITRE  VI. 

IfOTRE  HYPOTHÈSE. 

Dans  les  deux  Chapitres  précédents  j'ai  seulement  in- 
sisté sur  quelques-uns  des  faits  les  plus  saillants  révélés 
par  l'étude  des  conditions  générales  de  gisement  et  d'asso- 
ciation des  phosphorites  des  causses,  en  appliquant  com- 
parativement à  leur  explication  l'hypothèse  qui  fait  le 
fond  de  toutes  les  explications  proposées  jusqu'ici,  celle 
d'une  eau  ascendante,  et  notre  hypothèse,  celle  d'une  eau 
descendante.  La  conclusion  qui  résulte  de  celte  compa- 
raison conduit  de  la  façon  la  plus  nette  à  l'énoncé  sui- 
vant : 

L'hypothèse  d'une  eau  descendante  explique  facilement 
et  complètement,  sinon  l'origine  et  la  formation,  au  moins 
les  conditions  de  gisement  et  d'association  des  phosphorites 
des  causses  du  sud-ouest  de  la  France,  tandis  que  tous  les 
faits  connus  sont  incompatibles  avec  l'hypothèse  d'une  eau 
ascendante. 

La  conception  à  laquelle  j'arrive,  telle  qu'elle  vient 
d'être  formulée,  est  en  opposition  complète  avec  toutes 
celles  qui  ont  été  mises  en  avant  pour  expliquer  l'origine 
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des  phosphorites;  mais,  outre  qu'elle  comprend  tous  les 
faits  observés  jusqu'ici,  elle  n'est  pas  condamnée,  comme 
celle  des  eaux  ascendantes,  à  ne  jamais  aller  plus  loin. 
Celle-ci,  en  effet,  est  absolument  et  à  tout  jamais  invéri- 
fiable. Que  des  eaux  chargées  de  phosphates  viennent  des 
profondeurs  du  globe,  personne  ne  peut  s'élever  contre 
celte  idée  et  démontrer  qu'elle  est  erronée  ;  mais,  fût-elle 
vraie,  jamais  on  n'en  pourra  avoir  la  preuve,  et  la  Science 
avec  cette  hypothèse  sera  éternellement  condamnée  à  s'en 
tenir  à  cette  notion  d'un  vague  désespérant  :  les  phosphates 
viennent  des  profondeurs  du  globe. 

Notre  hypothèse  d'une  eau  descendante  se  présente  avec 
des  conséquences  bien  différentes  au  point  de  vue  de  la  vé- 
rification. D'abord  elle  explique,  comme  on  l'a  vu,  jusque 
dans  leurs  détails,  tous  les  faits  connus  jusqu^ici  ;  mais  en 
outre  elle  n'est  pas  condamnée,  comme  la  précédente,  à 
s'arrêter  là,  c'est-à-dire  à  rester  à  tout  jamais  une  hypo- 
thèse absolument  gratuite.  Du  moment,  en  effet,  où 
j'admets  que  les  eaux  qui  ont  creusé  les  cavernes  et  amené 
les  phosphorites  sont  des  eaux  venues  d'en  haut,  c'est- 
à-dire  de  l'extérieur, on  se  pose  naturellement  ces  questions  : 
D'où  venaient  ces  eaux?  quel  agent  les  rendait  corrosives 
pour  les  calcaires?  et  surtout,  où  ont-elles  pris  le  phosphate 
de  chaux,  les  argiles  et  les  matériaux  complexes  qu'elles 
ont  accumulés  dans  les  cavernes  des  causses? 

Non  seulement  on  peut  poser  ces  questions,  mais  je  vais 
montrer  dans  quelle  mesure  je  crois  avoir  commencé  à  y 
répondre.  Pour  cela,  il  est  nécessaire  d'élargir  beaucoup 
le  cadre  qui  nous  a  suffi  jusqu'ici. 

CHAPITRE  VII. 

ORIGINE  DES  EACJX  QUI  ONT  CREUSÉ  LES    CAVERNES. 

Quand  on  porte  les  yeux  sur  une  carte  géologique  de  la 
France  on  constate  que  les  terrains  tertiaires  occupent  une 
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surface  considérable,  notamment  dans  le  sudetle  sud-ouest. 
Les  terrains  tertiaires  tantôt  marins,  tantôt  d'eau  saumâtre 
et  tantôt  d*eau  douce,  ou  réciproquement,  montrent,  par 
leur  origine  même,  combien  pendant  T ère  tertiaire  les 
mouvements  relatifs  des  terres  et  des  mers  ont  été  consi- 
dérables. Un  temps  de  cette  grande  ère  tertiaire,  celui  de 
Téocène  supérieur,  se  détache  sur  tout  le  reste  par  la  na- 
ture tout  à  fait  anormale  de  quelques-uns  de  ses  dépôts. 
L'éocène  supérieur  est  caractérisé,  en  eflFet,  par  cette  cir- 
constance tout  à  fait  singulière  qu'il  présentait  très  fré- 
quemment de  vastes  lagunes  isolées  des  mers  tertiaires, 
lagunes  dont  les  eaux  en  s'évaporant  laissaient  déposer  du 
gypse  et  plus  tard  du  sel  gemme  :  la  région  de  Paris  était 
une  de  celles  où  cet  état  de  lagune,  à  l'époque  de  Téocène 
supérieur,  était  le  plus  développé.  De  grandes  régions  en 
France  et  en  Europe  étaient  sous  les  eaux  à  l'époque  dont 
nous  parlons  :  c^était  le  cas  en  particulier  pour  le  sud- 
ouest  de  la  France. 

Un  fait,  tout  spécial  aux  phosphorîtes,  doit  être  com- 
plètement rapproché  de  la  grande  conclusion  géologique 
qui  vient  d'être  formulée;  c'est  celui-ci  :  les  eaux  qui  ont 
creusé  les  causses  et  apporté  les  phosphorites  étaient  des 
eaux  de  l'âge  de  celles  qui  laissaient  précipiter  les  gypses 
de  l'éocène,  notamment  ceux  de  Montmartre  et  du  bassin 
de  Paris.  Voici  la  preuve  de  ce  fait  si  important.  Nous 
avons  dit  que  les  phosphorites  et  les  argiles  qui  les 
accompagnent  renferment,  en  quanti  tés  notables,  des  restes 
souvent  bien  conservés  d'êtres  organisés,  surtout  des 
ossements  de  mammifères.  Ces  ossements,  recueillis  en  très 
grand  nombre  dans  les  diverses  exploitations  de  phos- 
phorites du  sud-ouest,  ont  été  étudiés  par  plusieurs  savants, 
mais  surtout  par  M.  Filhol.  Les  conclusions  qui  résultent 
des  longs  et  si  beaux  travaux  de  M.  Filhol,  comme  de  ceux 
des  autres  savants  du  reste,  sont  celles  que  nous  avons  in- 
diquées plus  haut  :  les  eaux  qui  ont  amené  les  phosphorites 
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dans  les  cavernes  des  causses  sont  de  Tàge  de  celles  qui 
ont  laissé  déposer  les  gypses  du  bassin  de  Paris. 

Quels  sont  les  terrains  qui  recouvrent  les  causses  à 
phosphoriies  dans  les  régions  très  nombreuses  où  elles  sont 
encore  aujourd'hui  recouvertes?  Ce  sont  des  dépôts  géné- 
ralement argileux,  montrant  souvent  du  minerai  de  fer  en 
grain;  ils  sont  de  Tâge  des  dépôts  gypseux  parisiens; 
comme  eux,  en  particulier,  ils  renferment  des  ossements 
de  Palœotherium  :  ils  sont  donc  de  Tâge  de  l'éocène 
supérieur.  Nous  avons  dès  lors  la  preuve,  en  prenant  ce 
mot  dans  son  sens  le  plus  précis  et  le  plus  scientifique,  que, 
après  une  longue  émersion,  les  calcaires  des  causses  con-' 
tenant  aujourd'hui  les  cavernes  à  pliosphorites  ont  été  di- 
rectement recouverts  par  des  eaux  de  l'âge  de  celles  des 
gypses  de  Montmartre.  Comme,  d'un  autre  côté,  nous  avons 
établi  plus  haut,  à  Taide  des  beaux  travaux  de  M.  Fiihol, 
que  les  phosphates  des  causses  étaient  précisément  du 
même  âge  que  les  gypses  de  Montmartre,  une  conclusion 
toute  naturelle  ressort  de  cette  comparaison  :  c'est  que  les 
eaux  qui  ont  creusé  les  causses  et  amené  les  phospborites 
à  l'époque  de  l'éocène  supérieur  étaient  les  eaux  normales 
qui  arrivaient  sur  ces  plateaux,  c'est-à-dire  des  eaux 
appartenant  aux  mers  et  aux  courants  de  Téocène  su- 
périeur. Nous  répondons  ainsi  à  la  première  des  trois 
questions  posées  plus  haut  :  d'où  venaient  les  eaux  qui 
ont  creusé  les  causses  et  amené  les  pliosphorites? 

CHAPITRE  Vin. 

OKIGINE  PARTIELLE  ET  KATURÈ  DE  l'aGEIîT  GORKODANT. 

Nous  venons  d'expliquer  l'origine  de  l'un  des  agents 
de  creusement  des  causses^  l'eau;  quelle  est  maintenant  la 
nature  des  substances  corrosives  quç  devaient  contenir  ces 
eaux  ? 
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Si,  en  un  point  quelconque  des  déserts  de  pierres  qui 
constituent  les  surfaces  des  causses,  on  prend  Tune  quel- 
conque de  ces  pierres,  son  analyse  apprend  d'abord  trois 
choses   :    cette  pierre  est    relativement   riche   en    acide 
phosphorique;  elle  contient  des  proportions  notables  de 
principes  bitumineux  :  elle  renfermedes  quantités  sensibles 
de  principes  sulfurés  et  en  particulier  de  sulfure  de  fer. 
En  faisant  arriver  de  Peau  aérée  sur  une  roche  ainsi  con- 
stituée, les  combinaisons  sulfurées  et  les  combinaisons  bi- 
tumineuses vont,  en  s'unissant  à   Toxygène,  former  des 
acides^  la  roche  dans  les  parties  correspondantes  va  être 
attaquée,   et   ses    éléments    actuels  s'isoleront  en   deux 
groupes  absolument  distincts  :  le  premier  comprendra  la 
partie  que  les  acides  ont  rendue  soluble  et  qui,  par  suite, 
se  dissoudra,  dans  l'eau;  la  seconde  sera  constituée  par 
un  résidu  argileux  et  ferrugineux  insoluble  dans  les  acides 
très  étendus  ;  la  plus  grande  partie  de  Tacide  phosphorique 
passera  ainsi  en  dissolution.  Si  nous  transportons  cette 
réaction  en  un  point  quelconque  des  plateaux  des  causses, 
là  où  ils  sont  pénétrés  de  fissures  plus  ou  moins  verticales, 
Teau  aérée  va  attaquer  les  roches  et  séparer,  comme  il 
vient  d'être  dit,  ses    éléments   en  deux  groupes.  Cette' 
réaction  générale  ne  s'est  pas  du  reste  interrompue  depuis 
les  temps  tertiaires,  Tintensité  seule  a  diminué.  Quand 
on  parcourt,  en  effet,  les  plateaux  des  causses,  on  constate 
que  leurs  surfaces  raboteuses  sont  très  souvent  constituées 
par  des  cailloux  usés  en  forme  de  pyramides,  alors  qu'ils 
font  partie  constituante  des  bancs  qui  les  supportent,  et^ 
que  ces  cailloux,  par  conséquent,  n'ont  jamais  éprouvé  le 
moindre  déplacement;  on  remarque,   en  outre,   que  les 
intervalles  qui    séparent    ces    cailloux    renferment    des 
quantités  notables  d'une  argile  rouge  :  tout  cet  ensemble 
est  l'œuvre  des  pluies  des  temps  modernes.   L'eau   qui 
tombe  ainsi  est  maintenant  en  trop  faible  quantité  pour 
produire  des  corrosions  notables;   mais  que  de  grandes 
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quantités  d'eau  puissent  arriver  de  nouveau  sur  les  causses, 
comme  à  l 'époque  de  Féocène,  Tœuvre  interrompue  de 
l'attaque  des  roches  sur  une  grande  échelle  va  reprendre 
son  cours. 

Nous  pouvons  dès  lors  répondre  à  notre  deuxième  ques- 
tion: quelles  sont  la  nature  et  l'origine  des  agents  corrodants 
des  roches  des  causses?  Ces  agents  ont  élé,  en  premier  lieu, 
l'acide  carbonique  emprunté  à  l'air  par  les  eaux  descen- 
dantes, et  ensuite  deux  acides  formés  par  le  carbone  des 
substances  bitumineuses  et  le  soufre  des  sulfures  contenus 
dans  les  roches.  Ces  agents,  suffisants  pour  expliquer  le 
creusement  des  roches,  ne  sont  pas  les  seuls  qui  aient  agi, 
comme  on  va  le  voir  plus  loin. 

CHAPITRE  IX. 

ORIGINE    PARTIELLE    DES    PHOSPHATES    DE    GHAUX 

ET    DES    ARGILES. 

Les  faits  exposés  dans  le  Chapitre  précédent  permettent 
de  répondre  à  une  partie  de  la  troisième  question,  posée 
'plus  haut  :  d'où  vient  le  phosphate  de  chaux,  déposé  dans 
les  cavernes  des  causses?  Il  peut  venir  des  roches  de  la 
montagne  même,  des  calcaires  dans  lesquels  sont  creusées 
les  cavernes. 

L'énoncé  de  la  conclusion  précédente  appelle  immédia- 
tement une  question  :  la  source  qui  vient  d'être  indiquée 
est-elle  suffisante  pour  expliquer  l'origine  de  la  totalité 
des  phosphates  existant  aujourd'hui  dans  les  cavernes  des 
causses? 

Pour  répondre  à  cette  question,  il  fallait  faire  trois 
chose  :  i^  analyser,  au  point  de  vue  des  phosphates  de 
chaux,  un  nombre  aussi  grand  que  possible  de  calcaires, 
pris  dans  les  régions  des  cavernes  à  phosphorites,  afin  d'ob- 
tenir une  moyenne  de  leur  teneur  à  ce  point  de  vue; 
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3^  jauger  le  plus  grand  nombre  possible  de  cavernes  à  phos- 
pborltes,  en  y  comprenant  naturellement  les  parties  dans 
lesquelles  on  n'avait  pas  trouvé  de  pbospborîtes  ;  3°  prendre 
le  volume  des  pbospborîtes  existant  dans  ces  cavernes.  J'ai 
fait  ce  travail  pour  vingt  gisements.  Il  est  résultédeces  re- 
chercbes  que,  sauf  pour  certains  cas  spéciaux  sur  lesquels 
j'aurai  à  revenir  ailleurs ,  la  quantité  de  pbospbate  de 
cbaux  déposé  dans  les  cavernes  des  causses  ne  représente 
qu'une  partie  de  celui  qui  existait  dans  les  calcaires,  dont 
l'enlèvement  a  produit  les  cavités  actuelles.  Dès  lors,  ré- 
pondant à  noire  troisième  question  :  d'où  viennent  les 
pbospborites  des  eausses?  On  peut  dire  :  on  trouve  dans 
la  quantité  de  pbospbates  de  cbaux  que  renfermaient  les 
calcaires  disparus  tout  ce  qui  est  nécessaire  pour  expliquer 
l'origine  de  la  totalité  des  pbospborites,  isolés  dans  les 
cavernes  des  causses;  mais  il  y  a  cependant,  comme  on  va 
le  voir  dans  le  Cbapitre  suivant,  une  autre  source  de 
pbospborites. 

CHAPITRE  X. 

CONTROLE    DES    GONGLUSIOMS    PRÉCÉDENTES 
PAR    l'analyse    chimique. 

Les  conclusions  des  deuxCbapitres  précédents  sont  telle- 
ment importantes,  et  pour  le  cas  que  nous  étudions  et 
surtout  par  les  conséquences  qu'elles  entraînent,  que  j'ai 
voulu  les  soumettre  à  un  contrôle  de  vérification  absolu- 
ment indépendant  des  idées  et  des  faits  qui  viennent  d'être 
exposés,  contrôle  fourni  par  l'emploi  de  l'instrument  prin- 
cipal de  toutes  mes  recbercbes,  l'analyse  cbimîque. 

Si,  en  effet,  je  soumets  à  des  analyses  aussi  complètes 
que  possible,  d'un  côté,  les  calcaires  encaissants  des  ca- 
vernes à  pbospborites  et,  de  l'autre,  tous  les  produits  ac- 
cumulés dans  ces  mêmes  cavernes,  il  pourra  arriver  que, 
dans  les  deux  cas,  ces  produits  soient  assez  nombreux  et 
surtout  assez  spéciaux  pour  que,  de  leur  analogie  ou  de 
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leur  différence,  puisse  résulter  la  preuve  de  leur  commu- 
nauté ou  de  leur  différence  d'origine. 

En  attaquant  par  de  l'acide  chlorhydrîque  étendu  les  -/ 

calcaires  très  compacts  des  régions  à  phosphorites,  un 
premier  fait  s*cst  révélé,  c'est  que,  une  fois  le  calcaire 
dissous,  il  reste,  à  Tétat  insoluble,  une  substance  composée 
surtout  de  silice  et  d'alumine,  riche  en  fer,  associée  à  de 
nombreux  petits  grains  de  quartz,  roulés  en  général,  très 
transparents.  C'est  là  un  fait  d'une  haute  valeur,  car  on 
trouve,  dans  ce  résidu,  l'origine  possible  de  Targile  qui, 
en  si  grande  quantité,  accompagne  toujours  les  phospho- 
rites  et  remplit  souvent,  à  elle  seule,  d'énormes  cavités  dans 
la  région  des  causses.  Pour  vérifier  jusqu'à  quel  point  cette 
origine  était  commune,  j'ai  étudié  comparativement,  au 
point  de  vue  physique  et  au  point  de  vue  chimique,  les  ar- 
giles rouges  des  phosphatières  des  causses  et  les  argiles  arti- 
ficielles que  m'avait  laissées  le  traitement  des  calcaires  des 
causses  par  un  acide  très  dilué. 

Au  point  de  vue  physique,  les  argiles  naturelles  des  ca- 
vernes à  phosphorites  sont  tout  à  fait  analogues  aux 
argiles  artificielles;  comme  ces  dernières  en  particulier, 
elles  renferment  des  petits  grains  de  quartz,  identiques  à 
tous  les  points  de  vue  à  ceux  des  argiles  artificielles. 

Au  point  de  vue  chimique,  l'analyse,  exécutée  sur 
trente-deux  échantillons  de  roches  des  régions  des  causses^ 
m'a  montré  que  ces  roches  contenaient  à  l'état  de  diffu- 
sion complète  : 

Carbonate  de  chaux, 

Carbonate  de  magnésie, 

Strontiane, 

Lithine, 

Acide  sulfurique, 


Acide  phosphorîque  yôVô  ^  T 

Chlore, 

Fluor, 
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Iode, 

Fer, 

Zinc, 

Manganèse, 

Nickel, 

Cobalt, 

Cuivre, 

Argile  ferrugineuse. 

Quartz  en  grains  roulés  et  limpides, 

Ammoniaque  reconnaissable  avec  5^^  de  roche, 

Matières  bitumineuses, 

Combinaisons  métallifères  sulfurées  (pyrites,  etc.). 

En  supposant  que  les  argiles  qui  accompagnent  les  phos- 
phorites  proviennent  simplement  de  la  destruction  des  cal- 
caires des  cavernes,  on  devra  retrouver  dans  ces  argiles, 
d'abord  le  corps  même  de  l'argile,  c'est-à-dire  la  silice  et 
l'alumine,  ensuite  du  fer  et  des  grains  de  quartz  ;  c'est,  en 
effet,  ce  qui  a  lieu,  comme  je  Tai  dit,  il  y  a  un  instant.  On 
devra  retrouver  ensuite  dans  ces  mêmes  argiles,  d'abord  des 
quantités  exceptionnelles  d'acide  phosphorique,  et,  ce  qui 
est  bien  plus  caractéristique,  des  proportions  relativement 
notables  de  fer,  d'alumine^  de  manganèse,  de  nickel,  de 
cobalt,  de  zinc  et  de  cuivre,  parce  que,  en  présence  du  cal- 
caire en  excès,  les  phosphates  de  tous  ces  métaux  sont  inso- 
lubles. 

Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  comme  vérification 
des  inductions  précédentes  : 

Fer,  —  Je  ne  parle  du. fer  que  pour  dire  qu'il  montre, 
dans  les  cavernes,  des  parties  à  l'état  de  fer  en  graîn, 
identique  à  celui  des  terrains  sidéroliliques.  Je  vais  du 
reste  revenir  plus  loin  sur  cette  question. 

Alumine.  —  Les  argiles  sont  naturellement  riches  en 
alumine,  mais  il  en  est  de  même  des  phosphorites,  ce  qui, 
disons-le  en  passant,  entraine  une  cause  notable  d'erreur, 
en  plus,  quand  on  emploie  certaines  méthodes  d'analyse, 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkjrs.^  6'  série,  t.  Y.  (Juin  i885.)  1 5 
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journellement  mises  en  usage  pour  le  titrage  des  phos-, 
phates  agricoles. 

Nickel  et  cobalt»  —  Ils  ont  été  reconnus,  dans  les  ar- 
giles, à  l'aide  de  l'analyse  spectrale,  bien  que  celte  mé- 
thode soit  peu  sensible  pour  ces  deux  métaux* 

Manganèse.  —  Il  se  reconnaît  très  facilement  même 
par  ces  réactions  ordinaires  avec  moins  de  i^"^  d'argile. 

Zinc,  —  Il  est  certaines  argiles  des  phospliorîtes,  celles 
des  environs  de  Caylus  en  particulier,  qui  m'ont  permis 
de  reconnaître  le  zinc  avec  quelques  décigrammes  d'ar- 
gile. 

Cuii^re,  —  iS'  d'argile  est  une  quantité  plus  que  suf- 
fisante pour  pouvoir  reconnaître  le  cuivre,  même  par  la 
réaction  de  Tammoniaque. 

Iode.  —  L'iode  se  reconnaît  très  facilement  (isolé  en 
nature)  dans  les  argiles  et  les  phosphorites  du  Tarn,  en 
partant  de  loo^'  de  roche;  mais  il  est  d'autres  argiles  et 
d'autres  phosphorites  qui,  en  partant  du  même  poids,  ne 
m'ont  pas  donné  d'iode.  La  présence  de  l'iode  n'est  pas 
nécessairement  liée  à  celle  du  phosphore,  mais  il  y  a  un 
haut  intérêt  à  s'assurer  si  la  présence  ou  l'absence  (au 
moins  relative)  de  l'iode  dans  une  phosphorîte  est  liée  à 
la  présence  ou  à  l'absence  de  ce  même  corps  dans  les  ro- 
ches encaissantes^  c'est  là  un  point  dont  je  serai  en  me- 
sure prochainement  d'apporter  la  solution. 

La  conclusion  qui  ressort  des  analyses  précédentes  s'im- 
pose d'elle-même  à  l'esprit  :  les  argiles  qui  accompagnent 
les  phosphates  sont  identiques  à  celles  que  l'on  obtient 
artificiellement,  en  attaquant  par  un  acide  dilué  les  cal- 
caires, au  milieu  desquels  ont  été  creusées  les  cavernes 
à  phosphorites;  car,  indépendamment  du  corps  même  de 
l'argile^  les  argiles  des  cavernes  et  les  calcaires  encaissants 
renferment  toute  une  série  de  substances  rares,  quelques- 
unes  très  rares,  dont  la  réunion  dans  des  dépôts  aussi  dif- 
férents que  le  sont  des  calcaires  compacts  et  des  argiles 
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ordinaires  ne  peut  être  le  fait  d^une  simple  coïncidence. 
Les  argiles  des  phosphalières  proviennent  donc,  pour  une 
bonne  part  au  moins,  de  la  destruction  des  calcaires  dont 
Tenlèvement  a  produit  les  cavernes  des  causses. 

Les  résultats  qui  viennent  d'être  résumés  montrent 
que  les  pliosphorites  et  les  substances  complexes  qui  les 
accompagnent  viennent,  au  moins  pour  une  part  consi- 
dérable, de  la  destruction  des  roclies  encaissantes,  mais 
cette  source  n'est  pas  la  seule  à  laquelle  aient  été  em- 
pruntés les  matériaux  déposés  aujourd'hui  dans  les  ca- 
vernes à  phosphorites  des  causses  ;  c'est  ce  qui  nous  reste 
à  exposer. 

CHAPITRE  XL 

ORIGIKE    COMPLÉSfEKTÂlRE     DES    PHOSPHORITES 

ET    DES    ARGILES. 

Ou  a  VU  que  les  eaux  qui  avaient  creusé  les  cavernes  à 
pbospbates  étaient  des  eaux  de  l'ère  tertiaire^  de  l'âge  de 
Téocène  supérieur,  de  l'âge  des  gypses  de  Montmartre. 
Quelle  était  la  nature  de  ces  eaux?  Si  l'on  consulte  l'état 
de  la  Science  actuelle  sur  la  géologie  du  sud-ouest  de  la 
France,  on  répondra  que  ces  eaux,  qui  ont  coulé  sur  les 
causses  à  cette  époque,  étaient  des  eaux  douces,  et  l'on  en 
donnera  pour  raison,  en  apparence  indiscutable,  que  tous 
les  dépôts  éocènesdu  sud-ouest  de  la  Francesontdes  dépôts 
d'eau  douce*  J'estime  qtie  c'est  là  une  erreur,  et  voici 
pourquoi  : 

Depuis  de  longues  années,  j'ai  exécuté  et  publié  un 
grand  nombre  de  travaux,  qui  tous  conduisent  à  cette  con- 
clusion générale  que  le  gypse,  le  sel  gemme,  etc.,  de 
tous  les  âges,  sont  des  produits  purs  et  simples  de 
l'évaporation  d'eaux  d'anciennes  mers  accidentellement 
isolées  des  océans.  Je  suis  arrivé  à  cette  conclusion  par 
l'étude  chimique,  comparée  des  produits  des  marais  sa- 
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lants  de  la  période  moderne  et  des  produits  qui  accom- 
pagnent, dans  l'écorce  de  notre  globe,  le  ^ypse,  le  sel 
gemme,  etc.  Des  «tudes  absolument  du  même  ordre  et  sou- 
vent identiques,  appliquées  aux  terrains  qui  nous  occu- 
pent dans  le  sud-ouest  de  la  France,  m^ont  conduit  aux 
mêmes  conclusions. 

Les  premiers  dépôts  tertiaires,  qui  reposent  sur  les 
calcaires  des  causses^'sont  en  général  constitués  par  des 
argiles  rouges  de  l'âge,  nous  Tavons  établi,  de  Téocène  su- 
périeur. Ces  argiles  présentent  un  fait  auquel  on  n'a  jamais 
prêté  d^attention,  mais  pour  nous  d^une  haute  importance  : 
elles  montrent,  en  bien  des  points,  des  dépôts  de  gypse 
assez  puissants  pour  être  exploités  industriellement.  D^un 
autre  côté,  ces  gypses  et  ces  argiles  ferrugineuses  du  sud- 
ouest,  étudiés  comme  leurs  similaires  du  bassin  de  Paris 
et  des  marais  salants,  ont  conduit  exactement  aux  mêmes 
résultats.  Toutes  les  substances,  aussi  complexes  que  spé- 
ciales, qui  sont  associées  aux  horizons  gypseux  du  bassin 
de  Paris,  se  retrouvent,  comme  je  Tai  montré  ailleurs, 
dans  les  dépôts  des  marais  salants  ^  toutes  aussi  se  retrou- 
vent dans  les  gypses  du  sud-ouest  et  notamment  dans  ceux 
de  Varen  (Tarn),  que  j'ai  spécialement  étudiés  à  ce  point 
de  vue.  Il  faut  donc  voir  dans  ces  argiles  rouges  et  ces 
gypses  du  sud-ouest  un  produit,  non  {)as  seulement  d'eaux 
marines,  mais  d'eaux  marines  très  concentrées. 

Qu'étaient  de  pareilles  eaux?  Comment  étaient-elles  as- 
sociées? Quelle  action  pouvaient-elles  exercer  sur  les  cal- 
caires compacts  avec  lesquels  elles  auraient  été  mise&  en 
contact? 

Je  rappellerai  d'abord  un  point  important,  c'est  que, 
pour  laisser  déposer  son  gypse,  l'eau  de  mer  doit  être  con- 
centrée par  évaporation  des  ^  de  son  volume  primitif; 
par  conséquent,  une  eau  de  men  qui  dépose  du  gypse 
dans  une  lagune  a  dû  être  exposée  à  l'évaporation  pen- 
dant un  temps  considérable,  un  grand  nombre  d'années 
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si  la  quantité  de  gypse  déposé  est  notable.  Cette  longue 
évaporalion  enlraîne  nécessairement  cette  conséquence, 
que,  dans  la  lagune  où  se  précipitera  le  gypse  et  avant  le 
commencement  de  cette  précipitation,  il  se  déposera 
chaque  année,  d'abord  des  matières  en  suspension  ap- 
portées par  les  eaux  extérieures  dont  l'absence  ne  peut 
être  complète,  et  d'autres  produits  qui  auraient  été  aban- 
donnés par  le  fait  même  de  la  concentration  des  eaux  de 
la  lagune.  Cela  étant,  quand  le  gypse  se  déposera,  il  trou- 
vera pour  le  recevoir  une  couche  de  vase  plus  ou  moins 
profonde.  Voilà  pourquoi ,  pour  le  dire  en  passant,  les 
gypses  de  tous  les  âges  sont  presque  toujours  associés  à  des 
argiles  et  à  des  dépôts  marneux.  D'un  autre  côté,  les  boues 
ont  commencé  à  se  former  dès  que  la  lagune  a  été  consti- 
tuée; par  conséquent,  les  boues  ont  dû.  nécessairement  se 
déposer  sur  toute  l'étendue  des  lagunes.  II  en  a  été  tout 
autrement  des  gypses;  ceux-ci  n'ont  pu  se  précipiter  que 
sur  des  surfaces  relativement  restreintes,  et  cela  pour  deux 
raisons  :  la  première,  parce  que  les  eaux  des  lagunes  n'ont 
pu  atteindre  que  très  exceptionnellement  le  point  de  con- 
centrations indispensable  à  la  précipitation  du  gypse;  la 
deuxième,  parce  que,  à  mesure  que  la  concentration  se 
produisait,  la  surface  occupée  par  les  eaux  devenait  de 
moins  en  moins  considérable. 

Sans  entrer  dans  les  détails  au  sujet  de  ces  boues  des 
lagunes,  je  dirai  seulement  qu'elles  sont  exceptionnelle- 
ment riches  en  acide  phosphorique  et  toujours  éminem- 
ment sulfurées.  Quand  on  examine  ces  boues  au  moment 
où  elles  sortent  des  canaux  ou  des  bassins,  elles  sont  d'un 
noir  de  charbon;  mais,  après  une  très  courte  période  d'ex- 
position à  l'air,  elles  prennent  une  teinte  rougeâlre  pro- 
noncée. Les  sulfures  et  particulièrement  le  sulfure  de  fer 
qui  les  imprègnent  intimement  sont  rapidement  oxydés, 
le  soufre  des  sulfures  est  devenu  acide  sulfurique.  Il  est 
inutile  d'insister  sur  l'énergie  avec  laquelle  de  pareilles 
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boues  vont  attaquer  un  calcaire,  sur  lequel  on  les  fait 
agir  en  présence  de  l'air.  Or,  d'après  tout  ce  que  nous 
connaissons,  ce  sont  des  eaux  et  des  boues  de  celte  na- 
ture qui,  à  la  fin  de  Téocène,  ont  agi  sur  d'immenses 
surfaces  et,,  en  particulier,  sur  les  calcaires  qui  consti- 
tuent aujourd'hui  les  causses  à  phosphoriles.  Ajoutons 
que  les  eaux  et  les  boues  des  lagunes  des  mers  de  Téocène 
supérieur,  qui  ont  creusé  les  cavernes  à  pliosphorites,  étant 
riches  en  phosphates,  ont  du  en  abandonner  au  moins 
une  partie,  qui  est  venue  s'ajouter  à  celui  des  calcaires 
eux-mêmes  j  voilà  pourquoi  nons  considérons  que  les  phos- 
phates, les  argiles,  les  minerais  de  fer  et  les  multiples  sub- 
stances isolées  dans  les  cavernes  des  causses  et  lieux  ana- 
logues ont  une  double  origine  :  les  calcaires  des  causses 
qui  ont  été  dissous  et  les  eaux  pures  et  boueuses  des  mers 
de  Téocène. 

CHAPITRE  XIL 

ORIGINE    DES    TERRAINS    SIDÉROLITIQUES. 

Les  argiles  rouges,  par  lesquelles  débute  la  formation 
tertiaire  dans  le  sud-ouest  de  la  France  et  qui  recouvrent 
la  formation  jurassique,  sont  constamment  associées  à  des 
minerais  Aq  fer  en  grain.  On  voit  que  ce  sont  des  produits 
très  complexes,  très  anormaux  qui,  par  l'ensemble  de  leurs 
caractères  et  surtout  par  leur  mode  de  gisement  dans  des 
fractures  et  des  cavernes  du  calcaire  compact,  font  complè- 
tement partie  de  ce  grand  ensemble  qu'on,  retrouve  dans 
toutes  les  parties  de  l'Europe,  et  que  beaucoup  de  géologues 
ont  élevé  à  la  4ignité  de  terrain,  le  terrain  sidérolitique. 
D'où  viennent  ces  argiles,  ces  minerais  de  fer,  etc.,  et  les 
multiples  et  complexes  substances  qui  les  accompagnent? 
Les  géologues  et  les  ingénieurs  sont  à  peu  près  unanimes 
pour  les  considérer  comme  des  produits  éruptifs  venant  des 
profondeurs   du  globe.  Mes  recherches   m'ont  conduit, 
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comme  pour  plusieurs  autres  questions  fondamentales,  à 
une  opinion  qui  est  le  contre-pied  absolu  des  idées  ré- 
gnantes. 

Une  première  remarque  à  faire,  c'est  que  Thypothèse 
d'une  origine  intérieure  pour  les  produits  si déroli tiques 
est  une  conception  absolument  gratuite.  Jamais,  en  effet, 
on  n'a  pu  montrer  une  seule  des  cheminées,  par  lesquelles 
ces  dépôts  seraient  venus  des  profondeurs^  on  en  a  bien 
cité  quelquefois,  je  le  sais,  mais  quand  les  besoins  de 
l'industrie  ont  nécessité  le  déblaiement  de  ces  cavités, 
pour  en  extraire  le  minerai  de  fer,  par  exemple,  toujours 
on  a  vu  ces  prétendues  cheminées  se  terminer  en  cône  ajgu 
ou  même  en  véritable  cul-de-sac.  Un  autre  fait  bien  plus 
général  et  beaucoup  plus  important  est  ce  fait  d'observa- 
tion que  les  dépôts  sidérolitiques  sont  toujours  en  rela- 
tion directe  avec  des  calcaires  et  même  des  calcaires 
compacts»  Comment,  dès  lors,  admettre  que  ces  dépôts 
sidérolitiques,  qui  sont  loin  d'appartenir  tous  à  l'éocène 
supérieur,  dont  les  âges  sont  au  contraire  extrêmement 
différents,  puisqu'il  en  existe  jusque  dans  la  base  de  la 
formation  jurassique  j  comment,  dis-je,  admettre  que  ces 
émissions  internes  d'argiles,  de  sable  et  de  minerais  de  fer, 
auraient  toujours  choisi  pour  venir  se  déverser  au  jour  des 
terrains  de  calcaires  compacts?  Il  y  avait  Isr,  il  me  semble, 
de  bonnes  raisons  pour  mettre  au  moins  en  suspicion  l'hy- 
pothèse régnante^  celle  d'une  émission  venant  des  profon- 
deurs; toutefois,  c'est  à  la  suite  de  recherches  chimiques, 
exécutées  d'après  un  plan  général,  que  j'ai  été  amené  à 
cette  conclusion  que  les  produits  sidérolitiques  n'avaient 
pas  une  oriffine  intérieure. 

J'ai  appliqué  à  cette  grande  question  de  l'origine  des 
produits  sidérolitiques  la  méthode  déjà  employée  pour  les 
calcaires  et  les  matières  contenues  dans  les  cavernes  des 
causses   ou  plutôt   l'étude  chimique  des   matériaux  des 
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causses  n'est  qu'un  cas  particulier  de  l'étude  générale  des 
terrains  sidéroli tiques. 

J'ai  analysé  des  séries  d'argiles  et  de  minerais  pisoli* 
tiques  comparativement  avec  les  calcaires  sur  lesquels 
chaque  type  de  minerai  reposait.  Mes  recherches  ont 
porté  sur  soixante-huit  séries  d'échantillons  de  dépôts 
sidérolitiques  et  soixante-huit  échantillons  des  calcaires 
supportant  chaque  échantillon  de  minerai  sîdérolitique. 
Ces  doubles  échantillons  provenaient  du  Jura  suisse,  du 
Jura  français,  des  Alpes,  des  Pyrénées,  du  Midi  de  la 
France,  du  Berry,  du  Nivernais  et  de  la  Haute-Saône. 

Partout  j'ai  retrouvé,  pour  chaque  série,  la  preuve 
d'une  communauté  d'origine  entre  le  minerai  et  le  calcaire 
sous-jacent,  et  cette  preuve  est  d'autant  plus  démonstrative 
qu'il  s'en  faut  de  beaucoup  que  tous  les  dépôts  sidéro- 
litiques, même  ceux  qui  ne  diffèrent  pas  par  l'âge,  aient 
la  même  composition  et  surtout  soient  associés  de  la  même 
façon.  D'un  autre  côté,  j'ai  trouvé  là  la  double  explication 
d'un  double  fait  qui,  depuis  l'origine  de  la  Chimie,  n'a 
cessé  de  préoccuper  les  ingénieurs  et  les  métallurgistes  : 
1°  les  minerais  de  fer  sidérolitiques  contiennent  toujours 
du  phosphore  en  combinaison;  2®  suivant  le  gisement  la 
quantité  de  phosphore  varie  dans  de  très  grandes  limites 
et  atteint  même  souvent  des  proportions  qui,  jusiqu'à  ces 
dernières  années,  rendaient  bon  nombre  de  ces  minerais, 
pour  tout  le  reste  excellents,  absolument  inexploitables. 
Voici  l'explication  de  ces  deux  faits  :  1°  les  minerais  de 
fer  des  terrains  sidérolitiques  sont  toujours  phosphoreux, 
parce  que  toujours  ils  proviennent  de  la  dissolution  de 
roches  calcaires,  lesquelles,  à  leur  tour,  renferment  con- 
stamment du  phosphate  de  chaux;  tP  les  minerais  de  fer 
sidérolitiques  contiennent  plus  ou  moins  de  phosphore 
suivant  que  la  roche  attaquée  en  contient  elle-même  plus 
ou  moins. 


PHOSPHATES  DE  CHA^I^  ET  DÉPOTS  SIDÉROLITIQDES.        233 

Telle  est  rorigîne  des  rainerais  de  fer  et  des  argîles  des 
terrains  sidérolitiques  proprement  dits,  c'est-à-dire  ceux 
qui  correspondent  à  l'horizon  salifère  de  Vère  tertiaire, 
mais  d'une  manière  beaucoup  plus  générale ,  telle  est 
l'origine  de  toutes  les  argiles  et  de  tous  les  minerais  de  fer 
en  relation  directe  avec  des  calcaires  compacts  •,  telle  est,  en 
particulier,  l'origine  de  toutes  les  beauxites. 

On  voit  que  l'histoire  des  terrains  sidérolitiques  résumée 
très  brièvement  ici,  mais  qui  sera  reprise  dans  un  autre 
Mémoire,  avec  tout  le  développement  qu'elle  comporte,  se 
lie  de  la  manière  la  plus  absolue  avec  celle  que  j'étudie 
spécialement  dans  ce  Mémoire,  celle  des  phosphorites  en 
amas  dans  les  terrains  calcaires  sédimentaires,  ou  plutôt, 
comme  je  l'ai  dit  dans  l'introduction  de  ce  Mémoire,  on 
voit  que  les  deux  ordres  de  dépôts,  minerais  sidérolitiques 
et  phosphorites,  jusque-là  si  complètement  étrangers,  ne 
sont  que  deux  produits  différents  d'une  même  cause  gé- 
nérale. 

Il  nous  reste  maintenant  à  expliquer  pourquoi  et 
comment  les  argiles,  les  minerais  de  fer  et  surtout  les 
phosphates,  après  avoir  été  séparés  des  eaux  limpides  ou 
boueuses  de  l'époque  de  l'éocène,  et  surtout  des  calcaires 
sous-jacents,  sont  allés  ailleurs  se  déposer,  sur  ces  mêmes 
calcaires  ou  dans  des  cavités  creusées  dans  leur  masse 
même. 

CHAPITRE  XIII. 

MÉGAniSME     CHIMIQI]E     DE     LA     PRÉCIPITATION     DES     ARGILES 
DES  MISERAIS  im    FER    ET   DES  PHOSPHORITES. 

Argile,  —  Parmi  les  nombreux  travaux  de  M.  Schlœ- 
sîng,  toujours  si  originaux,  il  est  un  groupe  dont  l'impor- 
tance au  point  de  vue  géologique  général  est  absolument 
capital  :  c'est  celui  qui  comprend  l'étude  des  argiles  {*). 

(  '  )  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  LV  et  LVI. 
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M.  Schlœsing  a  en  particulier  établi  ce  fait,  aussi  nouveau 
qu^iniprévu,  que  les  argiles  étaient  constituées  par  deux 
parties,  ayant  souvent  la  mènie  composition  chimique, 
mais  une  constitution  physique  très  différente.  M.  Schlœ- 
sing a  montré,  en  eiTet,  que  les  argiles  traitées  par  de  l'eau 
distillée  pure  se  séparaient  en  deux  parties^  Tune  qui, 
après  un  temps  plus  ou  moins  long,  tombe  sur  le  fond 
du  vase,  et  Taulre  qui  ne  se  sépare  jamais  de  Teau.  La 
partie  qui  se  dépose  est  constituée  par  des  parcelles  extrê- 
mement minimes  de  feldspath  chimiquement  décomposé, 
mais  ayant  conservé  leur  forme  initiale,  tandis  que  la 
partie  qui  reste  dans  Peau  ne  montre  plus  de  parcelles  dé- 
finies et  se  trouve  sous  cet  état  que  M.  Schlœsing  a  appelé 
colloïdal.  La  conséquence  de  cet  état  de  choses  est  que 
Targile  provenant  de  la  destruction  directe  d'un  silicate 
calcaire  devra  se  comporter  en  présence  de  Teau  autrement 
que  celle  qui  provient  de  la  destruction  directe  d'une 
roche  primordiale,  par  un  processus  analogue  à  celai 
qui  produit  le  kaolin.  De  là  le  principe  d'une  méthode  qui 
permettra,  étant  donnée  une  argile,  de  savoir  si  elle  provient 
de  la  destruction  directe  d'une  roche  primordiale  ou  de 
la  décomposition  chimique  d'un  silicate  calcaire.  Cette 
méthode  appliquée  à  l'argile  des  phosphatières  des  causses 
permet  de  reconnaître  que  cette  argile  n'est  pas  une 
argile  dérivant  de  la  destruction  directe  de  roches  pri- 
mordiales, par  conséquent  ne  vient  pas  des  profondeurs 
du  globe.  Quant  à  la  cause  qui  a  déterminé  la  précipi- 
tation de  l'argile,  elle  trouve  encore  son  explication  dans 
les  recherches  de  M.  Schlœsing  qui  a  montré,  en  parti- 
culier, que  l'argile  la  plus  colloïdale  se  coagulait  immé- 
diatement aussitôt  qu'on  la  mettait  en  présence  d'un  sel 
calcaire,  et  nous  ajouterons,  ou  en  présence  d'un  calcaire 
pouvant  former  un  sel. 

Minerai  de  fer.  —  On  sait  que,  si  l'on  met  un  sel  soluble 
de  fer  en  contact  avec  du  calcaire,  la  presque  totalité  du 
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fer  est  bieniôl  précipitée  et,  au  contact  de  Tair,  passe  ra- 
pidement à  Tétat  de  peroxyde.  Les  calcaires  des  causses 
étant  riches  en  silicates  calcaires  et  en  silicate  de  proloxyde 
de  fer,  nous  trouvons  dans  ces  calcaires  la  source  principale 
des  argiles  des  phosphatières  et  des  plateaux  des  causses  : 
nous  y  trouvons  en  même  temps  l'origine  du  sesquîoxyde 
de  fer  qui,  en  si  grande  quantité,  accompagne  et  imprègne 
les  argiles  et  souvent  les  phosphoriles.  Il  n'y  a  pas  jusqu'à 
la  foi  me  en  graùi,  qu'affecte  si  souvent  l'oxyde  de  fer  dcîs 
phosphatières,  qui  ne  trouve  son  explication  toute  naturelle 
dans  le  mouvement  des  eaux  descendantes  coulant  à  travers 
les  galeries. 

Matière  organique,  —  Si  nous  rappelons  le  fait  établi 
au  Chapitre  VI  que  les  calcaires  des  causses  sont  très  riches 
en  matières  organiques  et  qu'on  rapproche  ce  fait  de  la 
conclusion  précédente,  un  beau  travail  de  M.  Peligot  (*  ) 
va  nous  permettre  d'étendre,  d'une  façon  nouvelle,  la  dé- 
monstration que  nous  poursuivons.  M.  Peligot  a  montré, 
en  effet,  que  la  substance  la  plus  propre  à  précipiter  les 
matières  organiques  dans  les  eaux  et  à  les  iixer  à  l'état  in- 
soluble était  le  sesquioxyde  de  fer.  D'un  autre  côté, 
M.  Schlœsing  a  fait  voir  que  ce  sesquioxyde  de  fer  con- 
tracte avec  les  matières  humiques  qu'il  rencontre  des  com- 
binaisons insolubles.  Dès  lors,  si  les  argiles  des  causses 
viennent,  au  moins  pour  une  part  notable, de  la  destruction 
des  calcaires,  elles  doivent  renfermer  des  matières  orga- 
niques en  quantités  sensibles  :  c'est  ce  que  l'observation 
établit. 

jimmoniaque,  —  hes  calcaires  des  causses  permettant, 
comme  ou  l'a  vu  (Chapitre  X)  de  reconnaître  facilement 
l'ammoniaque  avec  5^'  de  roche,  et  l'argile  pouvant, 
comme  on  le  sait,  fixer  de  grandes  quantités  d'ammoniaque, 
on  doit  retrouver  l'ammoniaque  dans  les  argiles  des  causses 


('  )  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3'  série,  t.  XXV. 
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toujours  dans  le  cas  où  elles  dériverai  en  l  de  la  destruction 
des  calcaires  :  c'est  encore  ce  que  Tobservation  justifie 
complètement. 

Précipitation  et  localisation  des  phosphorites,  —  Le 
phosphate  de  chaux  des  calcaires  des  causses  est  du  phos- 
phaté tribasîque,  et,  dès  lors,  est  insoluble  dans  Teau  : 
qu'un  acide  libre  lui  enlève  une  partie  de  sa  chaux,  il 
devient  soluble,  puis  se  précipitera  de  nouveau  si  on  lui  res- 
titue la  chaux  qu'il  avait  perdue.  Appliquons  ces  réactions, 
aussi  nettes  que  bien  connues  des  chimistes,  aux  calcaires 
des  causses.  A  la  partie  supérieure  l'eau  tenant  en  disso- 
lution des  principes  acides  carbonés  et  sulfurés  attaquera 
les  roches  et,  en  particulier,  fera  passer  l'acide  phosphorique 
à  l'état  de  dissolution  :  cette  eau  acide  coulant  sur  les 
parois  des  roches  calcaires  attaquera  rapidement  ces  ro- 
ches et  les  creusera  d'abord  ;  mais  bientôt,  par  lefaîliyiême 
de  ce  crewsement,  les  acides  libres  seront  saturés,  le  phos- 
phate acide  de  chaux  repassera  à  Tétat  de  phosphate  tri- 
basique  et,  dès  lors,  se  précipitera.  Seulement,  notons 
soigneusement  ce  détail  :  la  saturation  de  l'acide  ne  pourra 
se  faire  c^xx  au  contact  de  la  paroi  des  cavernes;  on  a  alors 
l'explication  toute  naturelle  de  ce  fait  général  sur  lequel 
j'ai  insisté,  le  placage  constant  de  la  phosphorite  sur  la 
paroi  viy^e  de  la  roche  et  toujours  sans  intermédiaire. 
Pourquoi  maintenant  les  roches  des  causses,  qui,  sous 
l'action  d'une  eau  aérée,  abandonnent  leur  acide  phospho- 
rique à  l'état  soluble,  vont-elles  le  ramener  un  peu  plus 
bas  à  l'état  insoluble?  Pour  deux  raisons,  la  première 
parce  que  l't^au  dont  l'oxygène  libre  a  oxydé  le  soufre  et  le 
carbone  des  roches  dans  la  partie  supérieure  de  son  cours 
ne  contiendra  plus  assez  d'oxygène  pour  continuer  son 
action  quand  elle  sera  descendue  assez  bas  dans  les  fractures 
et  les  cavités  des  roches;  la  seconde,  et  c'est  de  beaucoup 
la  principale,  parce  que  l'oxydation  des  produits  carbures 
et  sulfurés  des  rocbesne  se  fait  que  très  lentement,  tandis 
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que  Teau  circulant  dans  les  cavernes  y  marche  très  vite  : 
dans  ces  conditions  les  roches  des  parois,  tout  en  conti- 
nuant à  être  bitumineuses  et  sulfureuses^  comme  celles  des 
parties  supérieures,  ne  produisent  plus  que  dejaibles  pro- 
posions de  composés  acides,  mais  elles  agissent  toujours 
par  leur  calcaire,  c'est-à-dire  ramènent  rapidement  le 
phosphate  acide  de  chaux  soluble  à  l'état  de  phosphate 
insoluble. 

J'ai  insisté,  sans  l'épuiser  h  beaucoup  près,  sur  cette  série 
de  réactions,  car,  pour  moi,  elles  dominent  complètement 
la  question  des  phosphates  de  chaux  ;  et  je  ne  parle  pas  seu- 
lement de  ceux  qui  sont  venus  après  coup  se  déposer  dans 
des  terrains  plus  anciens,  comme  ceux  que  nous  étudions 
aujourd'hui,  mais  de  tous  les  phosphates  qui  existent  dans 
les  terrains  sédimentaires.  Je  suis  même  déjà  arrivé  à  un 
résultat  général  qui  comprend,  comme  cas  particulier, 
celui  des  pliosphorites  des  causses  et  gisements  analogues  ; 
c'est  le  suivant. 

Les  phosphates  de  chaux  isolés  dans  les  terrains  sédi- 
mentaires sont  toujours  des  gisements  de  seconde  main; 
l'acide  phosphorique  a  été  isolé  peu  à  peu  de  dépôts,  qui 
n'en  contenaient  souvent  que  de  faibles  quantités;  il  s'est 
concentré  en  un  grand  nombre  de  points  et  sous  l'influence 
de  causes  bien  diverses,  mais  un  fait  chimique  domine  toute 
la  question  des  phosphates  de  cet  ordre,  c'est  quils  sont 
toujours  en  relation  a^ec  des  dépôts  calcaires.  C'est,  dès 
lors,  dans  les  dépôts  calcaires,  ou  en  relation  directe,  au 
moins  chimique,  avec  eux,  qu'on  devra  rencontrer  les  dé- 
pôts de  phosphorites  \  les  grands  étages  siliceux,  comme  le 
permien  et  le  grès  bigarré,  n'en  renferment  pas,  à  moins 
que  les  calcaires  n'apparaissent  en  quantité  notable  dans 
ces  sortes  de  terrains. 
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CHAPITRE  XIV. 

CONSÉQUENCES    PRATIQUES,    AU    POINT    DE    VUE    DE    LA 
RECHERCHE    DES    GISEMENTS    DE    PHOSPHORITES. 

Une  conséquence  générale  d'une  grande  importance, 
au  point  de  vue  pratique,  ressort  de  ce  qui  précède.  D'a- 
bord, l'ensemble  des  précipitations  et  des  séparations  de 
l'argile,  des  minerais  de  fer  et  des  pbospliorites,  telle 
qu'elle  vient  d'être  exposée  dans  le  Chapitre  précédent, 
ne  peut  se  produire  qu'au  contact  du  calcaire  ;  donc  on  ne 
pourra  trouver  de  dépôts  de  phosphates,  du  type  des  phos- 
phorites  des  causses  que  dans  les  régions  calcaires  et  même 
dans  les  régions  constituées  par  des  calcaires  compacts, 
car  cette  variété  seule  peut  permettre  aux  eaux  de  cir- 
culer facilement  dans  son  intérieur,  à  l'aide  des  fissures 
qui  accidentent  ses  bancs.  En  second  lieu,  le  creusement 
des  cavernes  à  phosphorites  ayant  été  effectué  par  l'action 
d'eaux  marines  tertiaires  de  l'âge  de  l'éocène  supérieur 
ou  du  miocène  inférieur,  on  ne  pourra  rencontrer  de 
phosphorites  que  dans  les  régions,  qui  auront  été  recou- 
vertes par  les  eaux  de  ces  époques.  La  première  chose  à 
faire  dès  lors,  quand  on  recherchera  les  phosphorites  dans 
une  région,  sera  de  s'assurer  si  la  région  possède  ou  a 
possédé  des  dépôts  de  l'âge  de  l'éocène  supérieur  ou  du 
miocène  inférieur*,  quant  à  l'altitude  absolue  au-dessus  du 
niveau  des  mers  actuelles,  question  dont  on  s'est  presque 
exclusivement  préoccupé  jusqu'ici,  il  n'y  a  pas  à  en  tenir  le 
moindre  compte.  En  troisième  lieu,  on  examinera  si  les 
calcaires,  dans  lesquels  on  recherche  les  phosphates,  ap- 
partiennent à  un  calcaire  magnésien  et  surtout  à  un  cal- 
caire à  la  fois  compact  et  bitumineux.  Enfin,  en  explorant 
les  surfaces  calcaires,  on  remarquera  soigneusement  s'il 
existe  des  dépôts  d'argile  rouge  dans  les  dépressions  et  les 
fissures  des  roches. 
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Si  ces  quatre  ordres  de  recherches  conduisent  à  des 
conclusions  affirmatives,  on  pourra  considérer  comme 
très  probable  qu'on  se  trouve  dans  une  région  à  phos- 
phorîtes. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS  PRINCIPALES. 

Pour  expliquer,  dans  le  sud-ouest  de  la  France,  le  creu- 
sement des  cavernes  à  phosphorites  et  le  dépôt  de  ces  phos- 
phorîtes  elles-mêmes,  l'hypothèse  d'une  eau  ascendante 
est  incompatible  avec  les  faits  révélés  par  l'observation. 
L'hypothèse  d'une  eau  extérieure  ayant  agi  de  haut  en  bas 
explique,  au  contraire,  ces  faits  jusque  dans  les  moindres 
détails. 

Les  eaux  qui  ont  creusé  les  calcaires  des  causses  étaient 
des  eaux  de  l'éocène  supérieur.  Les  phosphorites  et  toutes 
les  substances  qui  les  accompagnent  viennent,  pour  une 
partie,  des  eaux  et  des  boues  salifères  de  l'éocène  supé- 
rieur et,  pour  la  plus  grande  partie,  de  la  destruction,  sous 
l'influence  de  ces  eaux,  des  calcaires  dont  l'enlèvement  a 
produit  les  vides  actuels. 

L'étude  de  68  échantillons  de  dépôts  sîdérolitîques  em- 
pruntés aux  localités  classiques  et  celle  de  68  échantillons 
de  calcaires  sous-jacents  a  accusé,  pour  chaque  série,  une 
communauté  d'origine  évidente  pour  chaque  produit  sidé- 
rolithîque  et  le  calcaire  sous-jacent.  Comme  la  grande  ma- 
nifestation sidérolitîque  correspond  à  l'âge  salifère  de 
l'éocène  supérieur,  que  ces  produits  sidérolitiques  sont 
identiques  à  ceux  qui  se  produisent  encore  aujourd'hui, 
quand  les  boues  et  les  eaux  des  lagunes  agissent  sur  les 
calcaires,  il  faut  voir  dans  les  matériaux  sidérolitiques  de 
tous  les  âges  des  produits  anormaux,  empruntés  pour  une 
partie  aux  boues  et  aux  eaux  des  lagunes  et,  pour  le  reste, 
aux  calcaires  qui  se  sont  trouvés  mis  en  contact  avec  ces 
eaux  et  ces  boues.  Les  dépôts  argileux  avec  minerai  de  fer 
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en  grain  des  montagnes  du  sud  et  du  sud-ouest  de  la 
France,  sont  des  dépôts  sidérolîtiques  ordinaires;  à  part, 
en  effet,  les  placages  et  les  quelques  dépôts  de  phospho- 
rite,  les  amas  sidérolitiques  du  sud  et  du  sud-ouest  sont, 
par  leur  constitution,  leur  composition,  leur  association, 
leur  mode  de  gisement,  leur  âge,  etc.,  absolument  identi- 
ques à  ceux  qui  constituent  les  terrains  sidérolitiques  des 
régions  classiques.  La  manifestation  principale  des  pro- 
duits sidérolitiques  correspond  à  la  période  de  formation 
des  lagunes  de  l'éocène  supérieur  et,  comme  on  Ta  vu,  est 
un  produit  indirect  de  ces  lagunes,  mais  il  s^est  formé  des 
dépôts  sidérolitiques  à  toutes  les  époques;  les  beauxites 
de  la  période  crétacée,  beaucoup  de  minerais  de  fer  de  la 
période  jurassique,  etc.,  sont  des  produits  sidérolitiques, 
identiques  dans  leur  origine  à  ceux  de  l'éocène. 

On  voit,  comme  conclusion  définitive,  que  les  pbos- 
phorites  des  causses  et  celles  des  gisements  analogues  ne 
sont,  malgré  leur  importance  en  elles-mêmes,  que  de  mi- 
nimes accidents  dans  les  dépôts  sidérolitiques,  et  que  ces 
derniers  dépôts,  à  leur  tour,  pris  dans  leur  ensemble,  ne 
sont  que  des  exceptions  au  sein  de  la  série  des  terrains 
sédimentaires;  mais  j'ai  commencé,  dans  ce  Mémoire,  à 
établir  un  fait  dont  il  est  inutile  de  montrer  toute  la  portée, 
le  jour  où  il  serait  complètement  démontré  :  c'est  que  les 
dépôts  sidérolitiques  de  tous  les  âges  y  avec  leurs  multi- 
ples éléments,  y  compris  les  pbosphorites,  sont  des  pro- 
duits externes  dont  aucune  partie,  même  les  plus  spéciales 
et  les  plus  rares,  nest  venue  des  profondeurs  du  globe  * 
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RECHERCHES  EXPÉRIMENTALES 
SUR  LA  RÉSISTANCE  ÉLECTRIQUE  DES  SUBSTANCES  ISOLANTES. 

EXPOSITION  DES  MÉTHODES  ('); 

Par  m.  g.  FOUSSEREAU. 


INTRODUCTION. 

OBJET    ET    DIVISION    DU    TRAVAIL. 

La  résistance  électrique  est  une  propriété  des  corps,  qui 
varie  entre  des  limites  très  étendues.  Tandis  que  Targent 
recuit  présente  une  résistance  spécifique  égale  environ 
à  1 ,5xio~*oliïns,  les  résistances  de  certains  verres  aux 
températures  ordinaires  dépassent  lo**  ohms.  Le  rapport 
de  ces  deux  quantités  est  6,6 Xio**.  Ces  grandes  varia- 
tions ne  permettent  pas  d'employer  toujours  la  même  mé- 
thode de  mesure. 

L'étude  que  j'ai  entreprise  porte  sur  un  certain  nombre 
de  corps  isolants  ou  médiocrement  conducteurs,  dont  les 
résistances  spécifiques  sont  comprises  entre  i  ohm  et 
10*** ohms  environ.  J'ai  donc  dû  me  préoccuper  avant 
tout  de  rechercher  les  méthodes  qui  peuvent  être  appli- 
quées à  la  mesure  des  résistances  des  divers  ordres  de  gran- 
deur. 

L'exposition  de  ces  méthodes,  la  discussion  de  leurs 
avantages  et  des  causes  d'erreurs  qu'elles  entraînent,  la 
détermination  des  limites  qu'on  doit  assigner  à  leur  usage, 
et  enfin  la  description  des  appareils  divers  dont  elles 
comportent  l'emploi,  suivant  la  nature  des  corps  étudiés, 
fçront  l'objet  de  la  première  Partie  de  ce  travail . 

(  '  )  Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  Recherches  physiques  de 
M.  Jamin,  à  la  Sorbonne. 

Ann,  de  Chim.etdePkys,,  6'série,  t.  V.  (Juin  i885.)  l6 
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La  deuxième  Partie  sera  consacrée  à  rexposition  des 
résultats  et  à  Texamen  des  conclusions  qu'on  en  peut  tirer. 

Elle  comprendra  : 

i^  L'étude  des  métalloïdes,  soufre  et  phosphore  ; 

2^  L'étude  de  Feau,  à  l'état  solide  et  à  Fétat  liquide  ; 

3^  L'étude  des  sels  anhydres  et  fusibles ,  sous  les 
mêmes  états  ; 

4**  L'étude  du  verre  et  de  la  porcelaine. 

Divers  auteurs  ont  entrepris  des  recherches  sur  quel- 
ques-unes des  substances  qui  font  Tobjet  de  ce  travail. 
Comme  ces  recherches  se  rencontrent  en  général  dans  des 
Mémoires  différents,  je  ferai  pour  chaque  classe  de  corps 
un  exposé  historique,  avant  d'entrer  dans  le  détail  de  mes 
expériences  personnelle^. 


PREMIERE  PARTIE. 

MÉTHODES  ET  DISPOSITIONS  EXPERIMENTALES. 


§  I.  —  Principes  généraux. 

Deux  groupes  de  méthodes  électrométriques  peuvent 
être  employés  dans  la  mesure  des  résistances. 

Méthodes  reposant  sur  la  comparaison  des  potentiels , 
—  Quand  on  a  affaire  à  des  résistances  relativement  faibles, 
il  est  avantageux  de  ramener  leur  mesure  à  une  compa- 
raison de  différences  de  potentiel.  On  évite  ainsi  le  déve- 
loppement de  la  polarisation  ;  qui  constitue  le  principal 
obstacle  à  l'exactitude  des  mesures  dans  les  méthodes, 
basées  sur  la  détermination  de  l'intensité  des  courants. 
M.  Fuchs  (^)  proposait  le  premier,  en  iSjS,  d'employer 


(•)  FccHS,  Pogg.  Ann.j  t.  CLVI,  p.  i56;  1875. 
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rélectromètre  de  Hankel  dans  la  mesure  de  la  conducti- 
bilité des  liquides;  mais  le  défaut  de  sensibilité  de  cet  in- 
strument ne  lui  permit  pas  de  faire  des  mesures  précises. 
M.  Lippmann  (*),  en  1876,  faisait  connaître  une  mé- 
thode électrométrique  d'une  grande  précision  et  d'un 
usage  facile.  J'ai  appliqué  dans  une  partie  de  ces  recher- 
ches le  principe  de  cette  méthode,  en  la  modifiant  suivant 
les  besoins  de  l'expérience. 

.  J'ai  employé  aussi  pour  les  solides  les  moins  isolants 
une  méthode  reposant  sur  la  comparaison  des  poten- 
tiels. 

Méthodes  reposant  sur  la  mesure  des  quantités  d'élec- 
tricité transmises,  —  Quand  on  se  trouve  en  présence  de 
corps  très  isolants,  les  circuits  n'atteignent  plus  un  état 
électrique  permanent  qu'au  bout  d'un  temps  très  long. 
Les  méthodes  précédentes  deviennent  incommodes  et  pa- 
resseuses. Il  est  alors  préférable  de  mesurer  directement 
les  quantités  d'électricité  transmises  par  une  force  électro- 
motrice  déterminée  à  travers  la  résistance  à  mesurer,  ou 
d'observer  le  temps  nécessaire  au  passage  d'une  quantité 
connue  d'électricité.  Cette  méthode  présente  l'avantage 
de  se  prêter  à  l'étude  de  résistances  comprises  entre  des 
limites  très  étendues.  Un  courant  trop  faible  pour  être 
appréciable  au  galvanomètre  peut,  en  effet,  accumuler  à  la 
longue  des  quantités  d'électricité  capables  de  se  manifester 
par  des  effets  statiques  mesurables. 

Nous  allons  examiner  successivement  les  diverses  mo- 
difications qu'il  nous  a  paru  nécessaire  d'apporter  aux 
méthodes  et  aux  dispositions  expérimentales,  suivant  la 
nature  et  la  grandeur  des  résistances  mesurées. 


('  )  Lippmann,  Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences  de 
Paris,  t.  LXXXIIl,  p.   192;   1876. 


«44 


G.    FOUSSEREÀXr. 


§  II.  —  Résistances  spécifiques  de  corps  liquides, 
comprises  entre  i  et  10^ ohms. 


PREMIERE  METHODE. 


Principe  de  cette  méthode.  —  On  peut,  dans  ce  cas, 
employer  des  colonnes  liquides  dont  la  résistance  totale 
ne  dépasse  pas  looooo  ohms.  La  méthode  dont  j*ai  fait 
usage  consiste  à  introduire,  dans  le  circuit  d'un  élément 
Danîell  P,   une  colonne  AA'  {Jig-i)  du   liquide  étudié 


Fig.  I. 


et  une  résistance  métallique  graduée  DD^  La  différence 
de  potentiel,  entre  des  dérivations  prises  en  deux  points  B 
et  B'  du  liquide,  peut  ensuite  être  comparée  à  celle  qui  se 
développe  entre  deux  points  G  et  C  du  Gl  métallique. 
Soient 

a  et  a!  les  différences  électriques  C|C'  et  B|B^  ainsi  com- 
parées (  *  )  -, 

r  et  7^  les  résistances  des  portions  de  conducteurs  CC  et 
BB'  interposées  entre  les  points  de  dérivation. 


(*)  Pour 'abréger  le  langage,  j'ai  représenté  par  C|C' et  B|B'  les  diffé- 
rences électriques  développées  entre  les  points  G  et  G',  B  et  B',  bien  que 
ces  notations  ne  s'emploient  ordinairement  que  pour  représenter  des  dif- 
férences électriques  de  contact. 
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L'intensité  i  du  courant  ëtant  la  même  dans  tout  le 
circuit,  on  a 


a  ^a 

r       r' 


Les  résistances  sont  donc  dans  le  même  rapport  que  les 
différences  électriques  comparées. 

£n  particulier,  si  Ton  fait  en  sorte  que  les  différences 
a  et  a!  soient  égales ,  on  aura  aussi  rendu  égales  les  ré- 
sistances r  et  7^.  Pour  constater  cette  égalité,  on  inter- 
pose, entre  les  dérivations  G  etC,  un  circuit  comprenant 
une  force  électromotrice  auxiliaire  &,  égale  et  contraire 
à  a.  Un  électromètre,  introduit  dans  ce  circuit,  permet 
de  reconnaître  l'exactitude  de  la  compensation.  Par  le 
jeu  d'un  commutateur,  on  interpose  ensuite  le  même  cir- 
cuit secondaire  entre  les  dérivations  B  et  B^  L' électro- 
mètre doit  demeurer  au  zéro,  si  les  différences  a  et  a'  sont 
égales. 

Electromètre.  —  Je  me  suis  servi,  dans  ces  expériences, 
de  l 'électromètre  de  M.  Lippmann  qui  présente,  non  seu- 
lement l'avantage  d'être  apériodique,  mais  aussi  celui  de 
donner  des  indications  pratiquement  instantanées.  En 
outre,  cet  instrument  est  sensible  à  700Ô0  ^®  daniell;  il 
permet  donc  d'établir  une  égalité  rigoureuse  entre  les 
différences  électriques  comparées. 

Disposition  du  liquide  étudié.  —  Le  liquide  était  con- 
tenu dans  des  tubes  de  verre  horizontaux  [ABWA'jfig.  3) 
de  0^,81  de  diamètre,  communiquant  par  des  ouvertures 
très  étroites  avec  quatre  branches  verticales  de  même 
diamètre  ('),  dans  le  liquide  desquelles  plongeaient  au- 
tant de  lames  de  platine.  Les  branches  extrêmes  servaient 
à  faire  passer  le  courant  ^  elles  étaient  distantes  de  1 1^™  à 
iS^'^;  les  branches  du  milieu  constituaient  les  dériva- 
tions ;  leur  distance  était  6^°^,  00  dans  l'appareil  le  plus  fré- 


(  ^  )  Ces  appareils  ont  été  construits  par  M.  Alver|;niat. 
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quemment  employé.  Ces  longueurs  avaient  été  mesurées 
avant  les  expériences.  On  avait  aussi  procédé  au  jaugeage 
du  tube,  en  déterminant  les  augmentations  de  poids  ob- 
tenues par  Taddltion  de  colonnes  d'eau  de  longueurs  dé- 
terminées. Des  poids  ainsi  obtenus  a  été  déduit  le  dia- 
mètre intérieur.  L'appareil  plongeait,  jusqu'à  un  niveau 
notablement  supérieur  à  celui  du  liquide  intérieur,  dans 
un  bain  liquide  dont  la  température  était  indiquée  par 
des  thermomètres.  On  formait  ordinairement  ce  bain  de 
la  substance  même  soumise  à  l'expérience,  afin  de  ne  pas 
être  gêné  par  les  changements  d'état  du  liquide  extérieur 
et  d'éviter  tout  danger  d'accident,  en  cas  de  rupture  de 
l'appareil. 

La  résistance  mesurée  était  celle  d'une  colonne  liquide 
cylindrique,  ayant  pour  base  la  section  s  du  tube  et  pour 
hauteur  la  distance  /  des  deux  orifices  capillaires  B  et  B'. 
La  longueur  du  tube  étant  grande  par  rapport  à  sa  section, 
on  peut  en  efiet  regarder  les  surfaces  équipotentielles 
entre  B  et  B'  comme  étant  des  plans  perpendiculaires  à 

l'axe  du  tube  (  *  ).  H  fallait  multiplier  par  -j  la  résistance  de 


(  '  )  Pour  reconnaître  dans  quelle  mesure  cette  hypothèse  s'écarte  de  la 
réalité,  j'ai  fait  construire  un  cylindre  de  plomb  MN  {/îg.  2)  présen- 


tant des  dimensions  égales  aux  dimensions  intérieures  de  la  branche  ho- 
rizontale AA'  {/ig.  3  )  du  tube  de  l'expérience.  J'ai  relié  par  des  fils  ter- 
minés en  pointes  fines  deux  points  A  et  A'  pris  sur  une  même  génératrice 
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cette  colanne  liquide  pour  obtenir  là  résistance  spéci- 
fique. 

Circuit  principal,  —  Le  courant  fourni  par  la  pile  P 
traversait  d'abord  le  liquide,  puis  une  ou  plusieurs 
boites  de  résistances  graduées  permettant  d^ atteindre 
jusqu'à  I  lo  000  obms.  Les  étalons  de  résistance  ayant  été 
établis  pour  la  température  de  i6^,  il  y  avait  lieu  de  cor- 
riger les  résistances  employées  de  o,ooo44  de  leur  valeur 
pour  chaque  degré  d'écart.  Pour  les  très  faibles  résis- 
tances, j'avais  disposé  d'une  manière  analogue  des  éta- 
lons complémentaires  valant  o,i  ;  0,2;  0,2  ;  o,5  ohms,  re- 
présentés par  des  fils  métalliques  convenablement  choisis. 
On  disposait  de  la  résistance  métallique  de  façon  à  rendre 
égales  les  différences  de  potentiel  a  et  a\  qu'il  s'agissait 
de  comparer. 

Circuit  secondaire,  —  Condensateur,  —  La  force  élec- 
tromotrice auxiliaire  &,  destinée  à  tenir  successivement  en 
équilibre  les  différences  électriques  a  et  a',  était  fournie 
par  l'interposition  dans  le  circuit  secondaire  d'un  conden- 
sateur chargé  KK'  (fig*  i). 

Les  armatures  K  et  K!,  étant  respectivement  mises  en 
communication  avec  les  dérivations  C  et  C,  prennent  spon- 


à  une  pile  P  de  4  ou  5  éléments  Daniell.  Un  point  B  de  la  génératrice  AAf 
a  été  mis  en  contact  avec  un  bout  du  fil  d'un  gaWanométre  Thomson 
très  sensible,  Tautre  bout  du  même  fil  étant  pose  sur  un  point  K  de  la 
génératrice  opposée. 

L'aiguille  du  galvanomètre  prend  une  déviation  qu'on  peut  dans  ces 
conditions  regarder  comme  proportionnelle  à  la  différence  de  potentiel 
existant  entre  B  et  K.  On  peut  régler  l'appareil  de  telle  sorte  que,  si  Ton 
déplace  le  point  K  le  long  d'une  génératrice,  d'une  longueur  égale  k-^de 
millimètre,  la  déviation  varie  de  plusieurs  divisions  de  l'échelle.  Ceci  posé, 
on  cherche  le  point  G^  pour  lequel  la  déviation  devient  nulle.  Les  points 
B  et  Cj  appartiennent  ainsi  à  une  môme  surface  équipotentielle.  Or  on 
trouve  que  la  position  du  point  Gj  ne  s'écarte  de  la  section  droite  BG  que 
d'une  quantité  presque  inappréciable,  au  plus  égale  à  ^  de  millimètre. 
La  longueur  de  la  colonne  étudiée  atteignant  six  cents  fois  cette  quantité, 
il  n'y  a  pas  lieu  de  tenir  compte  de  cet  écart. 
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tanément  une  différence  de  potentiel  égale  à  a.  Aussitôt 
qu'elle  s'est  établie,, elle  maintient  l'équilibre  électrique 
sur  les  conducteurs  CK,  CK'  constituant  le  circuit  se- 
condaire. Intercalons  sur  un  de  ces  conducteurs  CK  un 
électromètre  Lippmann.  Il  demeurera  au  zéro,  puisque  ses 
deux  mercures,  communiquant  maintenant  Tun  avec  C, 
Tautre  avec  K,  n'auront  pas  cessé  d'être  au  même  po- 
tentiel. 

Enfin  substituons,  au  moyen  d'un  commutateur,  les  dé- 
rivations B,  B^  aux  dérivations  C,  C  Si  la  différence  de 
potentiel  a!  est  égale  à  la  différence  a,  l'équilibre  ne  sera 
pas  troublé  dans  le  circuit  secondaire  \  l'électromètre  de- 
meurera au  zéro.  Si  cette  égalité  n'est  pas  réalisée,  un 
courant  se  produira  dans  le  circuit  secondaire  ;  Pétat  élec- 
trique sera  modifié  dans  le  condensateur  et  dans  l'élcctro- 
mètre,  dont  la  colonne  mercurielle  se  déplacera.  Mais, 
grâce  à  la  présence  du  condensateur,  la  quantité  d'élec- 
tricité ainsi  transmise  dans  le  circuit  secondaire  sera  li- 
mitée. On  ne  courra  donc  pas  le  risque  de  produire  un 
courant  continu  qui  pourrait  gâter  l'électromëtre  ou  pola- 
riser les  électrodes  secondaires  B  et  B'  si  le  pont  de  l'élec- 
tromètre  était  accidentellement  fermé.  Comme  l'expérience 
se  fait  très  rapidement,  il  n'y  a  pas  à  se  préoccuper  des 
changements  de  capacité  que  le  condensateur  peut  éprouver 
avec  la  durée  de  la  charge.  Le  condensateur  employé  avait 
une  capacité  de  i  microfarad.  Le  commutateur  était  le 
commutateur  à  bascule  de  M.  Blondlot. 

Installation  et  marche  de  l'expérience»  —  Laijig.  3 
représente  cette  disposition  : 

P,  pile  5 

ABB'A',  tube  contenant  le  liquide  ; 
CD,  boite  de  résistances  métalliques  ^ 
.  Le  courant  suit  le  trajet  PAA'CDP*, 
KK',  condensateur; 
FF',  électromètre  5 
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EE'HH'LL',  commutateur  permettant  défaire  communi- 
quer les  points  H  et  H'  reliés  au  condensateur  et  à  l'é- 
lectromètre,  soit  avec  les  points  L  etL'  reliés  eu  B  et  B' 
à  la  colonne  liquide,  soit  avec  les  points  E  et  E'  reliés 
en  C  et  C  à  l'étalon  métallique. 


Discussion  de  la  méthode. —  Sensibilité. — Causes  d'er- 
reur. — Pour  établir  le  degré  de  sensibilité  de  la  méthode, 
supposons  qu'après  le  renversement  du  commutateur  l'é- 
quilibre ne  soit  pas  réalisé.  Désignons  par 
a  la  différence  de  potentiel  entre  C  et  C  ; 
a'  la  différence  entre  B  et  B'. 

Un  courant  momentané  va  traverser  le  circuit 


et  amener  un  nouvel  état  d'équilibre  électrique.  Or  ce  cir- 
cuit renferme  ; 

i"  Le  condensateur  KK'  ; 
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2^  L'ëlectromètre  dont  les  surfaces  mercurielles  se  pola- 
risent et  se  comportent  comme  des  condensateurs;^ 

3^  Les  lames  6  et  B'  qui  sont  le  siège  d'un  phénomène 
analogue. 

Désignons  par  Cj,  Cs,  c^,  ...  les  capacités  de  ces  con- 
densateurs successifs.  Les  différences  électriques  entre 
leurs  armatures  vont  s'accroître  des  quantités  «i,  oçt> 
as,  . . . ,  telles  que  Ton  ait 

Sa  =  a' —  a. 

D'autre  part,  les  quantités  d'électricité  qui  traversentles 
différentes  parties  du  circuit  étant  égales,  on  a 

Cj  «1  =  C2  «2  =  C3  a3  =    .  .  .  , 

ce  qui  peut  s'écrire 


«l 

_    °^2 

_    °^3 

I 

I 

r 

Cl 

c% 

C3 

•      •      ■ 


a  —  a 

L'une  quelconque  des  différences  électriques  est  donc 
donnée  par  la  relation 

aj  =  (a'  —  a) 


Cl 


2; 


On  a  en  général  employé  comme  électrodes  des  lames  de 
platine  enroulées  sur  elles-mêmes,  de  façon  à  présenter  au 
liquide  une  surface  de  contact  assez  étendue.  Cette  surface 
pouvait  atteindre  3^^  ou  4^^?  suivant  la  hauteur  du  liquide. 
Or,  d'après  les  expériences  de  M.  Blondlot  ('),  1^  capacité 
initiale  d'une  lame  de  platine  dans  l'eau  varie  entre  3i  et 
et  7,8   microfaraJs  par  centimètre  carré,  suivant  que  la 

'  ■  Il  ■  I  »^— 1—  «■«»■■  p  ■  ^— ^— 

(')  BlondloT)  Journal  de  Physique^   i"  8ért«,  t.  X,  p.  444 î  1881. 


RÉSISTANCE  ÉLECTRIQUE  DES  SUBSTANCES  ISOLANTES.        35  1 

lame  a  été  récemment  chauffée  au  rouge  ou  a  séjourné 
longtemps  dans  le  liquide.  Les  lames  que  j'ai  employées 
ont  toujours  été  lavées  et  rougies  avant  chaque  série  d'ex- 
périences. En  admettant  cependant  que  la  capacité  spéci- 
fique de  ces  lames  dans  les  liquides  où  elles  plongent  soit 
de  Tordre  de  grandeur  du  plus  petit  de  ces  nombres,  on 
trouve  pour  â®**  une  capacité  de  23  microfarads  environ. 
Nous  verrons  plus  loin  que  la  capacité  de  Télectromètre  a 
été  trouvée  égale  à  0,24  microfarads,  c'est-à-dire  100  fois 
plus  petite  que  le  nombre  précédent.  La  polarisation  des 
électrodes  ne  pouvait  donc  atteindre  qu'une  fraction  négli- 
geable de  la  différence  d  —  a. 

La  quantité  ^  -  se  réduisant  sensiblement  à 


I       I 

c        G 


où  C  et  C  représentent  les  capacités  de  l'éleclromètre  et  du 
condensateur,  la  différence  électrique  développée  dans  l'é- 
lectromètre  était 


a! —  a 


aL= r-  =o,8o6(a'—  a). 

^\  0,24/ 

La  sensibilité  est  donc  peu  inférieure  à  ce  qu'elle  serait 
si  l'électromètre  se  chargeait  seul. 

Si  les  lames  de  platine  à  large  surface  étaient  remplacées 
par  des  fils  fins,  la  polarisation  apporterait  aux  expériences 
de  graves  perturbations. 

On  peut  du  reste,  dans  certains  cas,  éliminer  entièrement 
cette  cause  d'erreur  en  employant  des  électrodes  impolari- 
sables,  comme  l'a  fait  récemment  M.  Bouty(*)dans  ses 
recherches  sur  les  dissolutions  salines  étendues.  Mais  cette 
manière  de  procéder  exige  l'emploi  d'une  série  de  colonnes 

(*)  BoOTY,  Journal  de  Physique,  2* série,  t.  III,  p.  827. 
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liquides  destinées  à  faire  communiquer  le  liquide  de  Tex* 
périence  avec  les  liquides  dépolarisants.  Cette  dispesition 
expérimentale  n'est  pas  compatible  avec  la  nécessité  de 
maintenir  le  corps  étudié  à  des  températures  élevées  et 
aussi  uniformes  que  possible. 

Les  forces  électromotrices  d^origine  thermo-électrique 
peuvent  apporter  dans  les  résultats  des  perturbations  d^une 
autre  nature,  quand  la  température  des  électrodes  de  dé- 
rivation n^est  pas  parfaitement  identique.  J'ai  toujours 
rendu  cette  cause  d'erreur  aussi  faible  que  possible,  en 
faisant  les  observations  au  moment  où  la  température  du 
bain  liquide  qui  contenait  l'appareil  atteignait  un  maxi- 
mum. Toutefois,  pour  éliminer  avec  plus  de  certitude  les 
différences  électriques  qui  peuvent  tenir  soit  à  cette  cause, 
soit  au  défaut  dMdentité  des  deux  lames  de  platine,  je  ré- 
pétais Texpérience  en  faisant  passer  le  courant  successive- 
ment dans  les  deux  sens  et  en  prenant  la  moyenne  des 
deux   résultats. 


§  III.  —  Résistances  spécificpies  de  corps  liquides  comprises 

entre  10^  et  10^  ohms. 

DEUXIÈME  MÉTHODE. 

Principe  de  la  méthode.  —  Disposition  expérimen- 
tale. —  Quand  les  résistances  des  colonnes  liquides  ob- 
servées dépassent  looooo  ohms,  il. devient  impossible  de 
les  opposer  directement  aux  résistances  métalliques  servant 
d^étalons.  Il  faut  alors  opérer  nécessairement  sur  des  ré- 
sistances inégales  et  déterminer  le  rapport  des  différences 
de  potentiel  développées  qui  donnera  celui  des  résistances. 

J'ai  employé  dans  ce  cas  une  disposition  expérimentale 
représentée  par  la  ^g^.  4- 

Le  courant  principal  suit,  commie  précédemment,  le  cir- 
cuit PâA'CDP.  Les  points  de  dérivation  sont  pris  en 
6,  6'  et  G,  C.  Aux  différences  de  potentiel  développées 
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entre  ces  points  on  oppose  successivement  à  travers  Té- 
lectrothètre  des  différences  égales  et  contraires.  Pour  cela 
on  fait  passer  le  courant  d'une  seconde  pile  Pi  dans  un 
rhéostat  GN.  On  peut  choisir  sur  ce  nouveau  circuit  deux 


Fig.  4. 


tcr 


points  G,  G',  tels  que  leur  différence  électrique  soit  égale 
à  la  différence  C|G'.  On  détermine  ainsi  la  valeur  a  de 
cette  différence.  On  reconnaît  Tégalîté  à  l'équilibre  de  l'é- 
lectromètre.  On  détermine  de  même  la  différence 

B|B'  =  a', 
et  Ton  applique  la  formule  démontrée  plus  haut 


r 
r 


a 
a 


En  suivant  le  circuit  qui  contient  Télectromètre,  on  ren- 
contre le  conducteur  C'C  dans  le  sens  contraire  à  celui  du 
courant  P,  la  branche  EH  du  commutateur,  le  conduc- 
teur GG' dans  le   sens  du  courant  Pi,   un  interrupteur 
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BR'M,  rélectromètre  FF,  enfin  la  seconde  branche  H'E' 
du  commutateur. 

Interrupteur.  —  L'interrupteur  est  constitué  par  une 
lame  métallique  RR^  dont  un  ressort  R  maintient  l'extré- 
mité R'  soulevée.  En  abaissant  cette  lame  au  moyen  d'un 
fil  de  caoutchouc  I,  on  établit  le  contact  entre  les  pièces 
métalliques  R'  et  M. 

Cet  interrupteur  est  nécessaire  pour  empêcher  un  cou- 
rant continu  de  passer  dans  les  lames  de  dérivation  6,  B', 
avant  l'ouverture  du  pont  de  l'électromètre,  quand  l'éga- 
lité des  différences  G|G'  et  B|B'  n'est  pas  encore  obtenue. 
Sans  cette  précaution  on  risquerait,  à  chaque  essai,  de  com- 
muniquer aux  lames  une  polarisation  notable. 

Marche  d'une  expérience.  —  Pour  faire  une  observa- 
tion, on  commence  par  ouvrir  l'électromètre,  puis  on  ferme 
l'interrupteur.  En  général,  on  voit  alors  la  colonne  mercu- 
rielle  se  déplacer  dans  un  sens  déterminé,  et  l'on  sait  s'il 
faut  augmenter  ou  diminuer  la  différence  de  potentiel  G|G' 
pour  arriver  à  la  compensation  deC|C'.  Nous  avons  vu 
que  la  grande  capacité  des  électrodes  empêche  à  peu  près 
complètement  dans  ces  conditions  la  polarisation  des 
lames.  On  ouvre  de  nouveau  l'interrupteur,  on  ferme  le 
pont  de  l'électromètre  et  l'on  procède  à  de  nouveaux  essais 
jusqu'à  ce  que  le  mercure  demeure  immobile.  Dans  le  cours 
d'une  série  d'expériences,  l'ordre  de  grandeur  des  résis- 
tances à  employer  en  GG'  étant  ordinairement  connu  d'a- 
vance, on  arrive  à  ce  résultat  après  un  très  petit  nombra 
d'essais. 

On  note  la  différence  C|C'==  a^,  puis  on  renverse  le 
commutateur  pour  opposer  à  la  différence  BlB'  =  a'  une 
différence  égale  développée  entre  les  mêmes  points  G 
et  G'. 

Enfin  on  fait  une  nouvelle  mesure  de  la  différence  C|C' 
et  Ton  obtient  un  résultat  a^  généralement  un  peu  plus 
faible  que  ai,  mais  peu  différent.  Cet  écart  est  dû  aux 


r^ 
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progrès  faits  pendant  la  durée  de  Texpérience  par  là  pola- 
risation aux  électrodes  principales  A  et  A^  On  prend  la 
moyenne 


: =  a, 


comme  comparable  à  la  différence  a^ 

Modifications  nécessitées  par  le  défaut  d^identité  des 
électrodes.  —  Nous  avons  supposé  que  les  différences  élec- 
triques existant  entre  les  deux  lames  de]  platine  6  et  B^ 
sont  égales  à  celles  qui  existent  entre  les  colonnes  liquides 
qu'elles  touchent.  Ce  n'est  pas  tout  à  fait  exact  en  général, 
soit  que  les  deux  lames  ne  soient  pas  parfaitement  iden- 
tiques, soit  que  de  faibles  différences  de  température  in- 
terviennent. Pour  tenir  compte  de  ces  circonstances,  la 
méthode  dont  nous  venons  d'indiquer  le  principe  a  été 
modifiée  comme  il  suit. 

Désignons  par 

A  la  différence  électrique  existant  entre  les  lames  B  et  B', 
en  l'absence  de  tout  courant  {fig*  49?*  '3)  ; 

/  l'intensité  du  courant  qui  traverse  le  circuit  P  ; 

e  la  force  électromotrice  de  la  pile  Pi  ; 

R  et  R^  les  résistances  totales  du  circuit  Pi  dans  les  deux 
expériences  faites  sur  CC  et  sur  BB'  -, 

p  et  p'  les  résistances  variables  de  la  portion  GG'  de  ce 
courant  dans  les  mêmes  expériences. 

Les  conditions  d'équilibre  électrique  s'exprimeront  par 
les  équations 


(0 


ir'-^-A  =  e^r 


Renversons  le  sens  des  deux  piles  P  et  P^  et  répétons  les 
expériences. 
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Soient 

j  riniensîté  dans  le  circuit  P.  Cette  intensité  diffère  en 
générai  de  i,  par  suite  de  Tinégale  polarisation  dçs  lames 
principales  Â  et  A'; 

M  et  M' les  résistances  totales  du  circuit  P^  ^ 

(X  et  fx'  les  résistances  de  la  portion  GG', 

On  aura 

fX 

et,  en  combinant  les  équations  (i)  et  (2), 


(3) 


9' 

-f- 

M' 

9 
R 

-t- 

M 

I 

Cette  relation  fournit  un  moyen  d'obtenir  le  rapport  —j 

sans  avoir  à  tenir  compte  de  la  différence  accidentelle  A. 
Les  résistances  p;  pS  fx,  /x'  sont  lues  directement  au  mo- 
ment des  expériences.  Les  résistances  totales  R,  R',  M, 
M'  s^ obtiennent  en  ajoutant  aux  précédentes  la  résistance 
constante  constituant  la  partie  du  circuit  Pi  extérieure  à 
GG'.  Ajoutons  que,  pour  des  raisons  déjà  exposées  plus 
haut,  on  faisait  en  réalité  trois  observations  alternées  avant 
le  renversement  du  sens  des  piles,  trois  autres  après  ce 
renversement,  p  et  ^x.  étaient  les  moyennes  arithmétiques 
des  deux  résultats  extrêmes  de  chaque  groupe  d'expé- 
riences. 

Étalon  de  graphite,  —  Tant  que  la  résistance  de  la  co- 
lonne liquide  étudiée  ne  dépasse  pas  environ  lo^  ohms,  on 
peut  la  comparer  avec  assez  d'exactitude  à  la  résistance 
métallique  de   lo^  ohms.  Si  Ton  voulait  faire  usage  du 
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même  terme  de  comparaison  pour  des  résistances  plus 
grandes,  la  disproportion  des  quantités  comparées  entraî- 
nerait un  grave  défaut  de  sensibilité.  Il  est  donc  indispen- 
sable dans  ce  cas  de  prendre  un  étalon  de  comparaison 
d'une  plus  grande  résistance. 

J'ai  employé  dans  ce  but  la  résistance  d'un  trait  de 
crayon  DIV  {fig-  6  )  tracé  sur  une  plaque  d'ébonite  bien 
sèche.  Ce  trait  aboutit  de  part  et  d'autre  à  deux  pinces 
métalliques  fixées  une  fois  pour  toutes,  dans  lesquelles  on 
attache  les  fils  conducteurs.  La  résistance  de  ce  trait  a  été 
comparée  avec  soin  par  des  expériences  réitérées  avec  celle 
des  étalons  métalliques.  Cette  résistance,  primitivement 
un  peu  supérieure  à  a  mégohms,  alla  en  augmentant 
d'abord  très  rapidement  par  suite  de  la  chute  spontanée 
d'une  partie  de  la  poussière  de  graphite,  puis  de  plus  en 
plus  lentement.  Je  n'ai  commencé  à  me  servir  de  ce  trait 
qu'un  mois  environ  après  sa  préparation.  Sa  résistance  a 
été  mesurée  de  nouveau  pour  chacune  des  séries  d'expé- 
riences où  il  est  intervenu.  Au  bout  de  six  mois ,  sa 
valeur  était  devenue  presque  invariable,  d'une  semaine  à 
l'autre  quand  la  température  n'éprouvait  pas  de  change- 
ments notables.  Au  moment  de  mes  dernières  expériences, 
elle  valait  4"*^6,63o. 

Si  l'on  a  affaire  à  des  résistances  notablement  plus 
grandes,  on  peut  créer  aisément  des  étalons  de  graphite 
plus  résistants.  Je  me  suis  servi  dans  quelques  expériences 
d'un  étalon  valant  22™*^,  6. 

Exemple  numérique.  —  Nous  donnons  comme  exemple 
de  l'application  de  cette  méthode  une  détermination  de 
résistance  effectuée  sur  un  échantillon  d'eau  distillée, 
le  17  juin  i884- 

Le  circuit  Pi  renfermait  un  élément  Daniell,  grand 
modèle,  de  résistance  négligeable.  Une  résistance  fixe  de 
aoooo  ohms  formait  la  partie  extérieure  G'P|  G  de  ce  cir- 

jànn.  de  Chim.  et  de  Phys.^  6»  série,  t.  V.  (Juin  i885.)  1 7 
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cuîl  dont  la  portion  GG'  variait  suivant  les  besoins  de  Tex- 


f  • 


perience. 

Les  résultats  suivants  ont  été  obtenus  : 

\^  Disposition  directe  des  piles.  (Température  initiale  :  i7**,o.) 

ohms 

Opposition  du  graphite p^  =  8470  J 

»  de  Peau p'  =  ggSo  >  Moy.  p  =  ^^ — ^  =  8420  ohms 

»  du  graphite pj  =  8870  ) 

2*  Disposition  renversée, 

ohms 

Opposition  du  graphite ....     [1.1=  835o  ] 

»  de  l'eau jj.'  =  9920  >  Moy.  (x  =  ^ ^  =  SaSo  ohms 

»  du  graphite  ....     jjlj=  8i5o  ) 

Température  finale  :  i^**,o 

On  aura  donc,  d'après  l'équation  (3), 

r'  __  ^ M'       29950       29920 

=  ~T-. o    c       =  I,12oi. 

r  p         (X  8420         8250 


R       M        28420       28260 

La  résistance  de  graphite  employée  valait 

r  =  4>63o  X  lo^  ohms. 

La  colonne  d'eau  cylindrique  sur  laquelle  on  opérait 
avait  une  longueur  de  6*"°*,  00  et  un  diamètre  de  o*^"*,  81 . 
On  aura  donc,  pour  la  résistance  spécifique, 

2 

K  =  i,ia83  X  4,630  x  io«  x  ^^M^^^x^^^^^  ^  4^487  x  lo^ohms 

à  la  température  17°,  o. 
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§  IV.  —  Résistances  spécifiques  de  corps  solides  ou  liquides, 

inférieures  à  lO^o  ohms. 

TROISIÈME  MÉTHODE. 

Circonstances  qui  nécessitent  un  changement  de  mé- 
thode et  d'appareil.  —  Les  résistances  des  corps  solides 
non  métalliques  sont  toujours  beaucoup  plus  considérables 
que  celles  des  mêmes  corps  à  Tétat  liquide.  Il  faut  géné- 
ralement multiplier  ces  dernières  par  des  nombres  compris 
entre  80  et  20000  pour  obtenir  les  résistances  des  solides 
correspondants.  Dans  ces  conditions  la  polarisation  se  dé- 
veloppe lentement  et  constitue  un  obstacle  moins  gravée  à 
Texactitude  des  mesures. 

D'un  autre  côté,  bien  que  réleclrolyse  se  manifeste 
même  dans  les  corps  solides,  elle  se  produit  assez  lente- 
ment pour  qu'on  n'ait  pas  à  craindre  d'altérer  d'une  ma- 
nière appréciable  la  constitution  du  corps  étudié  pendant 
la  durée  de  l'expérience. 

D'après  les  expériences  de  MM.  Weber  (^),  Mascart  ('), 
lord  Rayleîgh  (^)  et  Kohlrausch  (*),  pour  décomposer  un 
équivalent  ou  9^'  d'eau  en  une  seconde,  il  faut  un  courant 
de  96600  ampères.  Il  en  résulte  qu'une  force  électromo- 
trice de  20  voltS)  à  travers  une  résistance  de  10^  ohms, 
par  exemple,  décomposerait  dans  une  minute 

60    X     20  ,  ^       »  .  T 

=  1,24  X  10-^  équivalents, 


96600  X  10^ 

c'est-à-dire  environ  un  millième  de  milligramme  d'eau  par 
minute. 


~   ^  -       -,     ,—    I     a 


(')  Weber,  ResuUate  des  Magnetischen  Pereins^  P*  9' »  1840. 

(*)  Mascart,  Journal  de  Physique^  2*  série,  t.  I,  p.  109  (1882);  et  t.  III, 
p.  283  (i884). 

(•)  Lord  Rayleîgh,  Cambridge  Proceedings,  26  novembre  i883  et  17  mars 
1884. 

(*)  Kohlrausch,  Sitzungsberichte  der  Phjrs.  med.  Gesellschaft  zu  W'tirz» 
burgj  1884. 
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Il  devient  donc  possible  de  placer  l'électrolyte  dans  un 
circuit  contenant  des  forces  électromolrices  relativement 
considérables  en  présence  desquelles  l'erreur  tenant  au  dé- 
veloppement de  la  polarisation  sera  négligeable,  pourvu 
que  la  durée  de  l'expérience  soit  courte. 

L^usage  des  tubes  étroits  avec  branches  à  communica- 
tions capillaires  ne  serait  que  très  difficilement  compatible 
avec  les  changements  de  volume  qu'on  fait  subir  aux 
masses  solides  par  les  variations  de  température.  Les  en- 
veloppes, surtout  aux  points  de  soudure,  se  rompent 
par  l'action  de  la  dilatation. 

Il  est  nécessaire  pour  ces  raisons  de  changer  la  forme 
de  l'appareil  et  la  méthode. 

Principe  de laméthode.—SoxlV' KM'RW GC¥' [Jig. 5) 


Fig.  5. 


un  circuit  comprenant  une  pile  de  plusieurs  éléments. 
Supposons  qu'on  relie  par  l'intermédiaire  d'un  électro- 
mètre FF'  deux  points  P  et  P  du  circuit  pris  l'un  à  l'in- 
térieur, l'autre  à  l'extérieur  de  la  pile.  Si  les  potentiels  de 
ces  deux  points  sont  égaux,  l'électromètre  demeurera 
en  équilibre  au  zéro.  Supposons  que  cette  condition  soit 
réalisée:  les deuxbranchesPAA'F',FC'CPdu circuit  sont 
parcourues  par  des  courants  de  même  intensité. 
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Soient 

AA'  ==  r'  et  CG  =  r  les  deux  résistances  à  comparer  que 
l'on  a  disposées  respectivement  dans  les  deux  branches 
du  circuit; 

nf  et  n  le  nombre  des  éléments  de  pile  contenus  dans  chaque 
branche  ; 

e  la  force  éleclromotrice  et  a  la  résistance  de  chaque  élé- 
ment. 

Cette  dernière  quantité  peut  être  regardée  comme  étant 
la  même  pour  tous  les  éléments,  parce  qu'elle  n'intervient 
que  dans  une  correction  très  faible.  Ou  peut  négliger  com-^ 
plètement  les  résistances  des  conducteurs  de  raccord  qui 
sont  insignifiantes  par  rapport  à  r'  et  r. 

La  différence  électrique  étant  rendue  nulle  entre  C  et  D, 
on  aura 


d'où 


ne  ne 

r  -Jr  na  ~   r'  -h  n'a 


r  ^  n 
7'  ~n' 


Disposition  expérimentale.  Cas  des  étalons  métal- 
liques,—  La  première  branche  comprenait,  outre  la  résis- 
tance A  A'  à  mesurer,  un  interrupteur  BB'B".  Dans  la  se- 
conde branche  était  disposée  une  résistance  métallique  CC 
variable  à  volonté. 

Interrupteur.  —  L'interrupteur  est  destiné  à  empêcher 
le  passage  continu  du  courant  dans  l'électrolyte  AA', 
et  la  polarisation  qui  en  serait  l'effet.  Cet  interrupteur 
représenté  {fig,  6)  se  compose  de  deux  tiges  verticales 
d'ébonite  dont  Tune  Bft  supporte  un  conducteur  formé 
d'une  lame  flexible  qui  fait  ressort  en  B.  L'autre  tige  B'i' 
supporte  deux  conducteurs  métalliques  :  l'un  B'  sur  lequel 
s'appuie  la  lame  B  quand  elle  est  au  repos,  l'autre  B'' qu'elle 
vient  toucher  quand  on  la  lire  par  un  fil  de  caoutchouc  I. 


a6a  G*    FQUSSEBEilU. 

Les  surfaces  de  contact  sont  couvertes  de  feuilles  de  pla- 
tine. 

La  substance  à  étudier  était  disposée  dans  une  éprou- 
vette  de  verre  entre  deux  électrodes  cylindriques  con- 
centriques A  et  A'  [fig.  6).  L'électrode  extérieure  A 
communiquait  avec  la  pile  PP  et  avec  le  conducteur  B'  ; 
l'électrode  intérieure  A'  avec  le  conducteur  B.  Enfin  le 
conducteur  B"  était  relié  en  F  avec  le  mercure  supérieur 
de  l'électromètre.  En  raison  de  cette  disposition,  tant  que 
r interrupteur  est  au  repos,  les  deux  électrodes  A  et  A'  sont 
en  communication  mélallique  entre  elles.  Aucun  coprant 
d'origine  extérieure  ne  peut  traverser  1  electrolyte,  et  les 
électrodes  perdent  la  polarisation  qu^elles  ont  pu  acquérir 
dans  les  expériences  antérieures.  Il  suffit  d'abaisser  le  con- 
ducteur B  pour  introduire  Télectrolyte  dans  le  circuit  de 
la  pile. 

Marche  d^une  expérience.  —  Pour  faireune  expérience, 
on  commence  par  abaisser  le  conducteur  B  de  l'interrup- 
teur, puis  aussitôt  après  on  ouvre  le  pont  de  l'électromètre, 
et  l'on  regarde  si  la  colonne  de  mercure  demeure  au  zéro. 
Il  faut  ensuite  refermer  le  pont  de  l'électromètre,  puis 
ouvrir  l'interrupteur.  La  manoeuvre  inverse  risquerait  de 
gâter  l'instrument.  L'expérience  n'a  du  reste  ainsi  qu'une 
très  faible  durée  et  peut  être  répétée  sans  inconvénient  à 
des  intervalles  rapprochés. 

Disposition  expérimentale.  —  Cas  des  étalons  de  gra- 
phite* —  Les  résistances  qu'on  mesure  par  celte  mélbode 
sont  souvent  trop  grandes  pour  qu'on  puisse  les  comparer 
directement  à  un  étalon  métallique  avecquelque  précision. 
Cette  circonstance  se  produit  généralement  quand  on 
étudie  les  corps  solides  à  des  températures  assez  basses.  Je 
me  suis  servi  alors  de  la  résistance  de  graphite  dont  j'ai 
parlé  plus  haut.  Mais,  comme  cette  résistance  n'est  pas 
susceptible  de  varier  à  volonté,  j'ai  dû  modifier  un  peu  la 
disposition  de  la  seconde  branche  du  circuit,  pour  rendre 
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variable  d'une  manière  continue  la  force  électromotrice 
correspondante. 

h^fig.  6  représente  cette  modification. 

La  pile  PP''  se  ferme  par  une  résistance  métallique  CC 
Un  point  C"  de  ce  conducteur  est  mis  en  communication 


Fig.  6. 


39-1 


avec  l'électromètre  par  l'intermédiaire  de  la  résistance  de 
grapbite  Diy. 

Représentons  encore  par 

r  et  r'  les  résistances  Diy  et  AA'  qu'on  compare  ; 

r^  et  r2  les  résistances  CC"  et  G  C; 

I  l'intensité  du   courant   dans  le   circuit  PPABF',  qui 

est  la  même  dans  la  portion  F' D'DC,  puisqu'on  suppose 

l'électromètre  ouvert; 
ii   et    22  l^s    intensités   dans    les  conducteurs  PCC^^    et 

W"CICI'^  en  les  prenant  positivement  dans  le  sen§  des 

flèches. 

L'électromètre  demeurant  en  équilibre,  les  potentiels 
sont  égaux  en  F'  et  en  P.  Exprimons  cette  condition  : 
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1°  Pour  le  conducteur  PABF'5 
2®  Pour  le  conducteur  PCCDF'^ 
3*>  Pour  le  conducteur  PP'X'C'DF. 
Nous  aurons  les  trois  équations 

(1)  l(r'-+-  n'a)  =  n'e, 

(2)  îiri-i-Ir  =  o, 

(3)  izirz-^  na)-{-lr  =  ne. 

Exprimons,  d'autre  part,  que  la  somme  algébrique  des 
intensités  est  nulle  autour  du  point  C.  On  a 

(4)  1  =  11-4-^2. 

En  éliminant  entre  ces  quatre  équations  les  intensités 
I,  i|,  Î2y  on  obtient 

(^^  r'  =  ^  l  ^  (ri  -+-  rj  +  na)  -4-  Tî  1 . 

Cette  équation  fournit  la  valeur  de  r^. 

Pour  déterminer  r et  a,  on  faisait  avant  ou  après  chaque 
série  d'expériences  la  comparaison  de  la  résistance  de 
graphite  avec  une  résistance  métallique  déterminée.  Le 
trait  de  graphite  prenait  alors  la  place  de  la  résistance  in- 
connue 7^  et  une  boite  de  100  000  ohms  celle  de  l'étalon 
connu  r.  En  opérant  deux  fois  par  la  méthode  précédente 
et  en  modifiant  dans  les  deux  expériences  les  nombres 
n  et  ni  d'éléments  mis  en  jeu,  on  obtenait  deux  équa- 
tions distinctes  de  la  forme  (5),  permettant  de  calculer 
r  et  a. 

Piles.  —  Les  piles  employées  étaient  de  petits  éléments 
Daniell  dont  les  vases  extérieurs  s'engageaient  dans  un 
mastic  isolant.  L'ensemble  de  la  pile  était  lui-même  porté 
sur  des  pieds  de  verre  vernis.  La  résistance  de  chaque 
élément  fut  trouvée  comprise  entre  60  ohms  et  80  ohms. 
Elle  croissait  un  peu  quand  la  pile  était  anciennement 
montée.  Gomme  la  pile  PP^  ne  comptait  jamais  plus  de 
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cinq  de  ces  éléments  dans  les  cas  où  l'on  avait  recours  à  la 
résistance  de  graphite,  la  résistance  totale /za  de  cette  partie 
de  la  pile  atteignait  au  plus  4oo  ohms.  La  résistance  mé- 
tallique r<x  était  toujours  de  5oooo  ohms,  et  Ton  faisait 
varier  r^  suivant  les  besoins  de  l'expérience.  La  correction 
relative  à  la  pile  était  donc  toujours  très  inférieure  au 
centième  du  terme  (  r4  +  r2 -f- na  ) ,  sur  lequel  portait 
cette  correction. 

Disposition  de  Vélectrolyte  en  cylindre  creux.  —  La 
substance  étudiée  présentait  la  forme  d'un  cylindre  creux 
limité  intérieurement  et  extérieurement  par  les  électrodes, 
en  haut  par  le  plan  de  la  surface  libre,  en  bas  par  la  sur- 
face plane  d'un  disque  de  porcelaine  E  qui  occupait  le  fond 
de  l'éprouvette  (^).  Cette  disposition  présente  plusieurs 
avantages.  Elle  élimine  d'abord  toute  cause  d'erreur  pou^ 
vant  provenir  de  la  conductibilité  propre  des  enveloppes. 
La  seule  substance  étrangère  interposée  entre  les  élec- 
trodes est  en  eflFet  le  disque  de  porcelaine,  corps  très  iso- 
lant qui  n'a  pas  de  tendance  à  se  couvrir  d'humidité.  Sa 
conductibilité  est  toujours  négligeable  par  rapport  à  celle 
des  substances  étudiées.  La  forme  de  Télectrolyte  est  aussi 
particulièrement  simple  et  nettement  terminée.  Il  n'y  a 
pas  à  se  préoccuper  de  l'influence  des  bords.  On  peut 
enfin,  tout  en  restreignant  le  volume  de  l'appareil,  rame- 
ner ainsi  la  recherche  de  résistances  spécifiques  qui  sont 
généralement  très  grandes  à  la  mesure  de  résistances  beau- 
coup plus  petites  y  en  raison  de  l'étendue  des  surfaces  et 
de  la  faiblesse  de  l'épaisseur.  Ce  dernier  avantage  est 
très  important    quand  on  a   affaire  à  des  températures 


(^)  Bien  que  ce  disque  ne  fermât  pas  hermétiquement  la  section  de  Té- 
prouvette,  il  suffisait  pratiquement  pour  empêcher  toute  déperdition  ap- 
préciable d'électricité  par  les  parties  de  l'électrolyte  placées  au-dessous 
de  lui.  L'électrode  extérieure  était  en  contact  avec  sa  surface  supérieure 
par  la  circonférence  de  sa  base,  comme  le  représente  \^fig'  6. 
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élevées  dont  ruDiformité  de  répartition  laisse  d'autant 
plus  à  désirer  que  l'appareil  occupe  plus  d*espace. 

L'électrode  extérieure  était,  suivant  les  cas,  une  lame 
de  platine,  cuivre  ou  zinc,  tapissant  la  paroi  interne  de 
Téprouvette.  Une  autre  lame  plus  étroite  du  même  métal, 
formant  l'électrode  intérieure,  était  enroulée  sur  un  tube 
àe  verre  beaucoup  plus  long  que  Téprouvette  et  fixé  à  sa 
partie  supérieure.  Ce  tube  était  généralement  ouvert  à  sa 
base  et  le  thermomètre  T  qu'il  contenait  plongeait  ainsi 
dans  l'électrolyte.  Quand  il  y  avait  lieu  de  craindre  la  rup- 
ture du  thermomètre  par  suite  des  changements  d'état  du 
corps,  on  fermait  le  tube  central  à  sa  partie  inférieure,  et 
Ton  faisait  plonger  le  réservoir  thermométrique dans  un  li- 
quide convenablement  choisi  ou  dans  du  sable  fin  qui 
remplissait  le  fond  du  tube. 

En  observant  les  indications  d'un  second  thermomètre 
dont  on  descendait  le  réservoir  à  différentes  profondeurs 
le  long  de  la  tige  du  premier,  on  obtenait  les  éléments  né- 
cessaires pour  faire  les  corrections  relatives  à  la  tempéra- 
ture du  mercure  contenu  dans  la  tige. 

Chauffage  de  l'appareil.  —  La  partie  inférieure  de 
l'appareil  était  plongée  dans  un  bain  d'huile  contenu 
dans  un  vase  de  métal  cylindrique,  sans  soudures.  Le  bain 
d'huile  était  lui-même  entouré  d'un  bain  de  sable  qu'on 
chauffait  directement  sur  un  fourneau  à  gaz.  Quand  la 
température  devait  dépasser  îiSo®,  on  remplaçait  Fhuile  par 
du  chlorure  de  zinc.  Pour  les  températures  très  basses,  on 
entourait  l'appareil  d'un  mélange  réfrigérant  de  sel  et  de 
glace. 

Précautions  contre  r  humidité. — Quand  on  devait  opérer 
dansdes  conditions  oùronpouvaitcraindrel'altérationdela 
substance  par  l'action  de  l'humidité  de  l'air,  on  fermait 
l'orifice  supérieur  del'éprouvette  au  moyen  d^un  bouchon 
de  liège  traversé  par  deux  tubes  étroits  en  verre  qui  ser- 
vaient au  passage  des  fils  de  platine  conducteurs.  Au-des* 


IIÉSISTÀNCE  ÉLECTRIQUE  DES  SUBSTÀIHCES  ISOLANTES.       267 

suâ  de  ces  bouchons  on  disposait  des  fragments  de  chaux 
vive.  Enfin  on  entourait  Téprouvette  d'un  manchon  de 
verre  extérieur  qi^i  ne  présentait  que  les  ouvertures  né- 
cessaires au  passage  des  fils  conducteurs.  Au  bout  de 
quelque  temps  l'air  intérieur  du  manchon  et  les  parois  des 
vases  étaient  bien  desséchés.  INous  représentons  plus  loin 

[fie'  9)  P*  ^79)  ^^^  disposition  analogue  employée  pour 
étudier  la  conductibilité  du  verre. 

Dans  le  but  d'éviter  toule  variation  trop  rapide  dans  la 
marche  des  températures  et  d'en  rendre  plus  uniforme  la 
répartition,  on  ne  commençait  généralement  les  expé- 
riences qu'un  certain  temps  après  l'extinction  dufburneau. 
On  opérait  pendant  le  refroidissement,  qu'on  rendait  très 
lent,  en  entourant  le  bain  de  sable  d'écrans  métalliques 
convenablement  disposés. 

Calcul  de  la  résistance  spécifique,  —  Désignons  par 
pi  et  p^  les  rayons  de  base  des  deux  électrodes  intérieure  et 
extérieure,  et  par  h  la  hauteur  de  l'électrolyte. 

La  résistance  spécifique  Ksera 

K=      '^^^       r\i). 

Disposition  du  phosphore  liquide.  —  La  même  méthode 
générale  a  été  appliquée  à  Tétude  du  phosphore  à  l'état  li- 
quide. La  nécessité  de  maintenir  ce  corps  à  l'abri  de  l'air 
et  de  le  dépouiller  de  l'eau  distillée  qui  a  servi  à  le  laver  et 
à  le  conserver  rend  à  peu  près  impraticable  l'usage  du 
tube  à  quatre  branches  et  de  la  deuxième  méthode.  D'autre 
part,  l'appareil  à  électrodes  concentriques  aurait  fourni 
une  résistance  effective  trop  petite  pour  permettre  de  né- 
gliger la  polarisation. 

On  introduisait  le  phosphore  par  petits  fragments  daps 


(•)  Voir  la  Note  I,  à  la  fin  du  Mémoire. 
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une  des  branches  d'un  tube  en  U  étroit  {fig^  7)  d'un  dia- 
mètre intérieur  de  o*^™,  5o.  On  faisajt  passer  en  même 
temps^  par  la  seconde  branche,  un  courant  d*acide  carbo- 
nique bien  sec  qui  chassait  Tair  et  commençait  à  dessé- 
cher le  phosphore.  Après  avoir  introduit  une  quantité  de 
phosphore  suffisante  pour  remplir  le  tube  après  la  fusion 
jusque  vers  la  base  des  branches  verticales,  on  bouchait  les 
deux  branches  et  Ton  chauffait  le  tube  dans  un  bain  d'huile 


Fig.  7. 


entouré  d'un  bain  de  sable.  On  amenait  la  température  un 
peu  au-dessus  de  100®  et  on  la  maintenait  statîonnaire 
pendant  un  temps  suffisant,  en  débouchant  les  deux 
branches  pour  laisser  échapper  la  vapeur  d'eau.  En 
même  temps,  au  moyen  d'un  tube  effilé,  on  faisait  passer 
alternativement  des  deux  côtés  un  courant  d'acide  carbo- 
nique. De  temps  à  autre,  on  chauffait  la  partie  extérieure 
des  branches  du  tube,  de  façon  à  empêcher  toute  condensa- 
tion de  vapeur  d'eau. 

Le  liquide  étant  ainsi  débarrassé  d'eau,  on  introduisait 
deux  électrodes  formées  de  gros  fils  de  platine,  scellés  dans 
deux  tubes  de  verre  très  étroits  AC,  A'C,  qu'on  avait  fermés 
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à  la  partie  inférieure  en  laissant  passer  les  extrémités  des 
fils.  Les  portions  extérieures  des  fils  étaient  enroulées  en 
spirales  plates  (B,B'),  de  façon  à  leur  faire  occuper  toute 
la  section  du  tube  en  U.  Les  branches  de  ce  tube  étaient 
fermées  par  des  bouchons  que  traversaient  les  tubes  AC, 
A'C. 

On  cherchait  au  moyen  de  cet  appareil^par  la  méthode 
que  nous  venons  de  décrire,  la  résistance  de  la  colonne 
liquide  BB',  comprise  entre  les  électrodes.  On  assimilait 
cette  colonne  à  un  cylindre  dont  l'axe  aurait  pour  lon- 
gueur celle  de  la  ligne  moyenne  décrite  par  le  centre 
de  la  section  droite  (^).  Cette  résistance  a  varié  entre 
6  mégohms  et  4^  mégohms.  Elle  est  assez  grande  pour  qud 
l'influence  de  la  polarisation  soit  faible  pendant  la  durée 
d'une  expérience,  et  assez  petite  pour  qu'on  n'ait  pas  à 
tenir  compte  de  la  conductibilité  de  l'enveloppe  de  verre. 
Cependant  les  nombres  relatifs  à  ce  corps  doivent  être 
regardés  comme  moins  approchés  que  les  résultats  concer- 
nant l'eau  distillée  et  les  autres  corps  étudiés  par  la  même 
méthode. 

Exemple  numérique,  —  Nous  empruntons  un  exemple 
de  détermination  d'une  résistance  parla  troisième  méthode 
à  une  série  d'expériences  faites  sur  l'azotate  de  soude  solide 
le  21  décembre  i883. 

Température  :  177°. 

Résistance  du  trait  de  graphite r  =  2, 945  x  io«  ohms, 

Résistance  de  chaque  élément  de  pile. .  a  =  61  ohms, 

Résistance  G'C"  {fig,  6) r2  =  5oooo  ohms, 

Résistance  GC ^1  =  364oo  ohms, 

Nombre  des  éléments  de  la  pile  PP". . . .  n  =  2 

Nombre  des  éléments  de  la  pile  P'P. .  .  n'  =  8. 


(  *  )  Voir  la  Note  II,  à  la  fin  du  Mémoire. 
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La  résistance  sera  donnée  par  la  formule  (  5  )  de 
la  p.  264, 

=  -     §^(5o-^36,4-t-o,i22)-t-  5o     X  io3, 
2  [_6o,4  J 

r'  =  2, 82  X  10'  ohms. 

D'autre  part,  les  dimensions  de  l'électrolyte  sont  les  sui- 
vantes : 

Hauteur h     r^:  i'="',3o 

Diamètre  extérieur ....     2  pj  =  2*^",6o  p2 . . .     i*",  3o 

Diamètre  intérieur 2pi=i''",i5  Pi».»     0"°, SyS 

On  a  donc,  pour  la  résistance  spécifique, 

-,      7  X  3,i4ï6  X  T.90  o  .,         /.  • 

K  =  — X  2, 82  X  10'  =  2, 61  X  io«. 

log  aep  — 

§  V.  —  Résistances  spécifiques  de  corps  solides  ou  liquides, 

supérieures  à  10^^  ohms. 

QUATRIÈHG  MÉTHODE. 

Impossibilité  d  ^employer  les  méthodes  précédentes,  — 
On  peut  établir  par  un  exemple  numérique  l'impossibilité 
de  poursuivre  l'application  des  méthodes  précédentes  jus- 
qu'aux résistances  les  plus  élevées.  Supposons  que  les  con- 
ducteurs reliés  aux  deux  mercures  de  l'électromèlre  ten- 
dent à  y  développer  une  différence  de  potentiel  de  j^  de 
volt,  ou,  en  unités  absolues,  lO^C.G.S;  soit 

loooo  mégohms  =  ro*'  G.  G.  S 

la  résistance  interposée.  Le  temps  nécessaire  pour  déve- 
lopper entre  les  mercures  une  différence  de 

ï  volt  tp  r-  G 

=  10*  C.  G.  S 

10000 
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à  travers  celte  résistance,  s'obtiendra  par  la  formule  sui- 
vante,  en  remarquant  que  la  capacité  de  réiectromètre 

•ui  .  I  microfarad        i  i*^  j^  r* 

est  sensiblement' =  7  Xio-*"C.G.S: 

4  4 

t= =i5\ 

Il  faudra  attendre  au  moins  2 5"  pour  que  l'inexacti- 
tude delà  compensation  commence  à  être  visible  par  un 
petit  déplacement  du  mercure.  Chaque  nouveau  tâtonne- 
mentexigera  un  temps d'autantplus  longque  la  compensa- 
tion sera  plus  près  d'être  réalisée.  La  méthode  deviendra 
donc  incommode  et  peu  précise,  et  ces  inconvénients 
iront  en  croissant  si  la  résistance  devient  encore  plus 
forte . 

Disposition  expérimentale.  —  Êlectromètre.  —  Prin- 
cipe  de  la  méthode.  —  Comme  je  Tai  indiqué  au  début 
de  ce  Travail,  j'ai  ramené  la  mesure  des  fortes  résistances 
à  une  mesure  de  quantités  d'électricité,  h^fig.  8  représente 
la  disposition  que  j'ai  adoptée.  Je  me  suis  servi  dans  l'ap- 
plication de  cette  méthode  de  l'électromètre  Lippmann 
parce  qu'il  permet  de  faire  porter  la  mesure  sur  de  très 
faibles  différences  de  potentiel  indiquées  avec  une  grande 
'  précision  et  instantanément. 

L'électrolyte  était  encore  ramené  à  la  forme  d'un  cy- 
lindre creux  AA'  (*).  Le  pôle  positif  d'une  pileP  était  mis 
eu  communication  avec  l'électrode  extérieure  A.  L'élec- 
trode intérieure  A'  communiquait, d'une  part, avec  une  des 
armatures  \J  d'un  condensateur  LL',  d'autre  part,  avec  le 
mercure  supérieur  F'  de  l'électromètre.  Le  pôle  négatif  de 


(*  )  Quand  la  résistance  spécifique  à  mesurer  était  d'une  grandeur  com-" 
parable  à  celle  delà  porcelaine,  on  supprimait  le  disque  E  et  l'on  éliminait 
l'influence  de  la  portion  de  la  masse  qui  occupait  le  fond  du  tube  par  deux 
expériences  comparatives,  comme  on  l'indique  plus  loin  (  p.  280  )  pour  le 
verre. 
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la  pile  était  relié  au  mercure  inférieur  F  et  à  la  seconde 
armature  L  du  condensateur.  L^ électricité  de  la  pile  tra- 
versait donc  l'épaisseur  de  Télectrolyte,  pour  se  rendre  de 
là  dans  le  condensateur  et  T électromètre  qui  se  chargeaient 
simultanément. 

Le  mercure  de  l'électromètre  se  déplaçait  vers  la  sortie 
et  l'on  arrêtait  l'expérience  quand  ce  déplacement  avait 

Fig.  8. 


atteint  une  grandeur  déterminée  par  un  micromètre  et  cor- 
respondant à  une  différence  de  potentiel  que  l'on  avait 
préalablement  observée. 
Désignons  par 

E  la  force  électromotrîce  de  la  pile-, 

pi  et  p2  les  rayons  de  l'électrode  intérieure  et  de  l'électrode 


extérieure  ; 


h  la  hauteur  de  l'électrolyte; 

K  la  résistance  spécifique  par  centimètre  cube  ; 

c  la  capacité  du  condensateur  ; 

c'  celle  de  l'électromètre  ; 

e  la  différence  de  potentiel  communiquée  à  l'électromètre. 

La  quantité  d'électricité  transmise  dans  le   temps  Q  à 
travers  le  corps  cylindrique  est 


2TzhE 


Kloffnép — 
Pi 


e.' 
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D'autre  part,  cette  quantité  étant  égale  à  la  charge 
(c  H-  c')e,  reçue  par  le  condensateur  et  Télectroinètre,  on 
en  déduit 

K=^ g^,^ 

(c-^c)  e  lognép  — 

Capacité  de  l^ électromètre,  —  Pour  calculer  la  résis- 
tance, il  faut  connaître  la  capacité  ajoutée  au  conden- 
sateur par  l'électromètre.  Cette  capacité  est  toujours  assez 
grande  avec  l'électromètre  Lippmann.    % 

On  commençait  par  déterminer  la  capacité  de  l'élec- 
tromètre après  une  minute  de  charge.  Pour  cela ,  on 
chargeait  le  condensateur  seul,  pendant  une  minute,  à 
une  différence  de  potentiel  connue  V,  puis  on  mettait  ses 
armatures  en  communication  avec  les  deus  mercures  de 
Télectromètre  pendant  une  autre  minute.  L'indication 
de  ce  dernier  étant  notée,  on  cherchait  ensuite  directe- 
ment à  quelle  valeur  Y'  du  potentiel  elle  correspondait. 
La  quantité  d'électricité  étant  restée  la  même,  on  a  la  re- 
lation 

cv  =  (c-+-c')r, 

d'où  l'on  tire 

V  — V 


c  =  c 


V 


D'autres  expériences  ont  été  exécutées,  en  disposant 
en  cascade  le  condensateur  et  l'électromètre.  On  déve- 
loppe pendant  une  minute,  entre  les  deux  extrémités  de 
la  cascade,  une  différence  électrique  totale  Vj  et  l'on  ob- 


(*)  L'application  de  cette  formule  exige  que  la  différence  électrique 
déyeloppée  entre  les  armatures  du  condensateur  soit  négligeable  par  rap- 
port à  £.  Cette  condition  était  remplie  dans  mes  expériences.  Si  elle  ne 
l'était  pas,  on  tiendrait  compte  dans  le  calcul  de  cette  force  électromo- 
trice contraire  à  E.  On  arrive  alors  à  la  formule 

_.  2Tthx  e 

K._ _ 

(c  +  c')  log  nép  ^  log  nép 

Pi  iL  —  e 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  V.  (Juin  i885.)  1 8 
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serve  dans  l'ëleclromètre  une  différence  plus  petite  V2.  Il 
esl  facile  de  voir  que  ces  quantités  sont  liées  par  la  rela- 
tion 


c  z=  c 


Ces  deux  méthodes  ont  donné  très  sensiblement  lé  même 
résultat  moyen  o™*^,  24*  Les  écarts  entre  les  expériences 
faites  à  des  jours  différents  ne  dépassent  pas  o"^,  01 ,  quand 
on  a  soin,  avant  chaque  séance,  de  faire  rentrer  un  instant 
le  mercure  de  T'électromètre  pour  le  mouiller  sur  une 
longueur  déterminée. 

Mais  la  capacité  de  l' électromètre  augmente  lentement 
avec  le  temps  de  charge,  grâce  à  une  dépolarisation  pro- 
gressive. La  capacité  du  condensateur,  moins  sujette  à 
variation,  ne  reste  pas  non  plus  absolument  constante. 
Il  importe  d'éliminer  ces  causes  d'erreur. 

Pour  étudier  les  variations  de  la  capacité  totale 

on  la  charge  pendant  une  minute  à  un  potentiel  Ui,  puis 
on  observe  les  positions  de  la  colonne  mercurielle  de  l'é- 
lectromètre  après  2,  3,  ...  minutes.  On  détermine  les 
potentiels  correspondants  U^jUa,  ....  Désignons  par  Ci, 
Gj,  Cs,  , . .  les  capacités  totales  aux  mêmes  instants;  on  a 

Gj  U 1  =  Ga  U2  =  G3  U3  =  . . . , 

et,  puisque  C^  vaut  i"**^,  245  on  en  déduira  facilement  C2» 
Cs,  ....  Un  procédé  analogue  a  été  employé  pour  les  du- 
rées de  charge  inférieures  à  une  minute.  On  a  ainsi  dressé 
la  Table  rationnelle  suivante  des  corrections  à  apporter 
à  la  capacité  suivant  la  durée  de  la  charge.  Le  temps  est 


exprime  en  minutes  et  - 


min 


00 
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Tableau  I. 


l'emps. 


m 


0,09: 


0,11. 

o,i3. 
o,i5. 


Capacités. 

mf 
•        I;09 

I,  ro 
.      i,fi 


Temps, 
m 


1,22. 
1,45. 


I  ,12 

0,18 i,i3 

0,21 I,l4 

0,24 '  .    .  1,  i5 

0,28 1,16 

0,32 


1,17 

0,36 1,18 


0,41. 

0,47- 
0,55. 

0,65. 

0,80. 

1 ,00. 


i,ï9 
1,20 

1,21 

1,22 

1,23 

1,24 


1,70.. 
1,96.. 

2,25.. 

2,56., 

2,90.. 

3,26.. 

3,64.. 

4,o5. 

4,47- 

4,90- 
5,84. 

6,88. 

8,02. 

9,25. 


Capacités 

mf 

1,25 

1,26 

1,27 

1,28 

1,29 

i,3o 

i,3i 

1,32 

1,33 

1,34 

1,35 

1,36 

1,38 

1,40 

1,42 

1,44 

Les  erreurs  qui  peuvent  provenir  de  l'incertilude  de  ces 
corrections  sont  généralement  de  peu  d'importance,  surtout 
si  l'on  considère  que  les  grandeurs  à  mesurer  varient,  en 
général,  d'une  quantité  supérieure  k  -^  de  leur  valeur 
quand  la  température  s'élève  de  i®.  L'erreur  commise  sur 
la  capacité  reste  toujours  certainement  très  inférieure  à 
cette  fraction.  On  peut  donc  dire  que  la  température, 
correspondant  à  chaque  résistance  trouvée,  serait  éva- 
luée à  moins  de  i®  près,  si  la  déformation  des  réservoirs 
de  thermomètres  aux  températures  élevées  n'entraînait 
pas  des  erreurs  plus  graves  dans  l'évaluation  des  tempéra- 
tures. 

Il  y  a  toutefois  lieu  de  noter  que  les  résistances  les  plus 
considérables,  comme  celles  du  verre  aux  températures 
inférieures  à  0°,  ont  été  mesurées  avec  l'électrouiètre  seul, 
sans  l'assistance  d'un  condensateur,  et  à  l'aide  d'une  ob- 
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servation  préalable  des  capacités  successives  de  Téleciro- 
mètre  chargé  seul.  Malgré  cette  diminution  dans  la  ca- 
pacité réceptrice,  le  temps  de  charge  atteint  parfois 
plusieurs  minutes.  Ces  derniers  résultats  doivent  donc  être 
considérés  comme  donnant  une  approximation  plus  gros- 
sière que  les  autres. 

Métronome.  —  La  durée  de  la  charge  était  mesurée, 
dans  chaque  expérience,  par  les  battements  d'un  métro- 
nome réglé  ordinairement  de  manière  à  donner  loo  batte- 
ments par  minute. 

Pile.  —  La  pile  employée  était  une  pile  de  Volta,  de 
3  à  45o  éléments.  La  force  éleclroraotrice  d'un  de  ces 
éléments,  comparée  à  celle  d'un  élément  Latimer-Clark, 
s'est  trouvée  exactement  égale  à  i^°^^,ooo. 

Condensateur.  —  Différence  électrique  déi^eloppée.  — 
La  différence  de  potentiel  développée  dans  le  condensateur 
et  i'électromètre  était  en  général  voisine  de  jj^  de  volt, 
ce  qui  est  largement  suffisant,  puisque  I'électromètre 
Lippmann  est  sensible  à  j^^  de  volt.  Cette  variation 
de  potentiel  était  donc  négligeable,  par  rapport  à  la  force 
électromotrice  de  la  pile.  La  capacité  du  condensateur 
employé  était  ordinairement  i™^  Le  condensateur  et 
la  pile  étaient  portés  sur  des  supports  isolants,  pour 
éviter  toute  communication  indirecte  d'électricité  à  I'élec- 
tromètre. 

La  quantité  d'électricité  qui  communique  pendant  l'ex- 
périence une  différence  électrique  voisine  de  o^****,oi  à 
une  capacité  moyenne  de  1^^,24  ne  peut  pas  donner  une 
polarisation  sensible  aux  lames  servant  d'électrodes,  leur 
capacité  de  polarisation  étant  au  moins  100  fois  plus 
grande.  Il  convient  même  de  fermer  le  circuit  pendant 
quelque  temps,  avant  d'ouvrir  le  pont  de  I'électromètre 
pour  exécuter  la  mesure. 

F^ariation  du  poui^oir  diélectrique.  —  En  effet,  au  mo- 


^ 


nÉSISTAlfCE  ÉLECTRIQUE  DES  SUBSTÀlfCES  ISOLANTES»       1J*J 

ment  où  l'on  établit  le  circuit,  Félectrolyle  se  charge 
d'abord  comme  un  condensateur.  Son  pouvoir  diélectrique 
augmente  ensuite  progressivement  sous  Tinfluence  de  l'é- 
lectrisation,  les  couches  intérieures  absorbant  une  certaine 
charge  électrique,  nécessaire  pour  les  amener  à  l'état  dé- 
finitif qui  correspond  à  la  chute  de  potentiel  établie  contre 
les  faces.  Pendant  cet  état  variable^  plus  ou  moins  prolongé 
suivant  la  nature  du  corps ,  mais  ne  dépassant  jamais 
quelques  minutes,  les  effets  de  la  charge  se  superposent  à 
ceux  de  la  conductibilité.  On  commence  les  observations, 
quand  le  temps  de  charge  de  l'électromètre  a  pris  une  va- 
leur constante.  La  durée  de  cette  période  d'attente  est 
d'autant  plus  prolongée  que  l'électrolyte  est  plus  résistant. 
Pour  les  très  grandes  résistances,  comme  celles  du  verre 
aux  températures  peu  élevées,  il  convient  même  de  laisser 
le  circuit  fermé  pendant  toute  la  durée  des  expériences, 
la  polarisation  ne  pouvant  plus  alors  avoir  d'action  sen- 
sible. 

J'ai  observé  aussi  qu'un  échauffement  rapide  détermine 
un  accroissement  apparent  de  conductibilité  plus  grand 
que  l'accroissement  normal  \  de  même,  un  abaissement  de 
température  rapide  donne  naissance  à  une  résistance  exa- 
gérée. Ces  phénomènes  sont  d'autant  plus  accentués  que 
les  variations  de  température  sont  plus  rapides.  Ils  dispa- 
raissent quand  on  maintient  quelque  temps  la  même 
température.  Ces  perturbations  paraissent  dues  aux  va- 
riations que  subissent  les  pouvoirs  diélectriques  sous 
l'influence  de  la  température.  Pour  les  éviter,  on  a  géné- 
ralement conservé  de  préférence  les  observations  faites 
pendant  le  refroidissement,  qu'on  peut  toujours  rendre 
très  lent  dans  les  conditions  de  Texpérience,  tandis  que 
la  période  d'ascension  est  plus  rapide.  On  obtient  ainsi 
des  résultats  parfaitement  concordants. 

Le  7  juillet  1882,  un  échantillon  de  verre  a  été  porté 
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en  vingt-sept  minutes  de  27"  à  4o°î  puis,  après  avoir  at- 
teint le  maximum  de  4 1^1  a  mis  deux  heures  deux  minutes 
à  redescendre  de  4o^  à  27^.  Dans  ces  conditions,  on  a  ob- 
tenu les  résultats  suivants  : 

Tableau  IL 

Durée 
de  la  charge. 

Période 
Température.  ascendante,      descendante. 

3i 88  108 

33 73  85 

35 60  66 

37 49  54 

40 36  37 

A  mesure  qu'on  se  rapproche  du  maximum  de  tempéra- 
ture, Tascension  devient  plus  lente,  et  les  résultats,  d'abord 
très  différents  de  ceux  de  la  période  descendante,  s'en  rap- 
prochent de  plus  en  plus. 

Disposition  de  Vélectroljte,  —  Corps  liquides  ou  fu- 
sibles, —  Quand  on  avait  affaire  à  des  corps  liquides  ou 
facilement  fusibles,  on  employait  la  disposition  indiquée 
dans  leparagraphe  précédent.  Cessubstances  étaient  fondues 
dans  une  éprouvette  entre  deux  électrodes  cylindriques  et 
Ton  faisait  varier  leur  température,  comme  nous  l'avons 
indiqué. 

Phosphore  solide.  —  Quand  on  voulait  opérer  sur  le 
phosphore  solide  qui  présente  des  difficultés  particulières, 
ce  corps  était  fondu,  desséché  et  solidifié  entre  deux  élec- 
trodes cylindriques  de  zin-c,  dans  une  éprouvette  en  verre 
bouchée  et  traversée  par  un  courant  d'acide  carbonique 
pendant  toute  la  durée  de  l'expérience.  Les  fils  de  platine, 
permettant  de  relier  les  électrodes  au  reste  du  circuit^ 


hésistancs  électrique  des  substances  isolantes.  379 
étaient  scellés  dans  des  tubes  de  verre  très  étroits  qui 
traversaient  le  bouclion  de  l'éprouvette.  Le  phospbore 
était  introduit  par  petits  fragments,  après  l'expulsion  de 
l'air  de  l'appareil,  par  un  tube  qu'on  boucbait  aussitàt 
après  celte  opération. 

Verres  et  porcelaine.  —  Pour  les  corps  qui  doivent 
demeurer  à  l'état  solide,  comme  le  verre  et  la  porcelaine, 
on  faisait  usage  de  tubes  A  fermés  par  un  bout,  d'épais- 
seur bien  régulière,  dont  le  diamètre  était  de  1'"  à 
2*°  {fig.  9)   (').  Le   corps  dont  on   mesurait  la  résis- 


tance était  constitué  par  une  portion  de  la  paroi  cylin- 
drique du  tube.  Pour  cela,  le  tube  A  contenait  jusqu'n 
une  bauteur  de  3™  à  G'"  un  liquide  conducteur  ;  il  plon- 
geait dans  ane  éprouvetie  extérieure  A',  contenant  jusqu'à 
la  même  bauteur  une  seconde  masse  du  même  liquide. 


(')  On  s'est  assuré  pur  des  jaugeages  de  la  régularité  du  diamètre  int 
rieur.  L'épaisseur  do  Terre  a  été  dédnite  de  la  connaîasance  de  ce  di 
mâtre,  de  la  longueur  du  lube  et  de  son  poids. 
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Les  deux  masses  d'acide  étaient  reliées  aux  autres  parties 
du  circuit  par  des  fils  de  platine,  contenus  dans  des  tubes 
capillaires  en  verre  jusqu'au  voisinage  de  leur  extrémité. 
Ces  fils  étaient  ainsi  complètement  isolés  des  parois  des 
vases.  Cet  appareil,  entouré  du  manchon  de  verre  V, 
plongeait  dans  le  bain  d'huile  H,  entouré  du  bain  de 
sable  S. 

Quand  on  opérait  a  des  températures  ne  dépassant  pas 
60°  ou  80°,  le  liquide  conducteur  était  de  Tacide  sulfu- 
rique  concentré,  qui  servait  en  même  temps  de  matière 
desséchante.  On  ne  commençait  les  expériences  que  plu- 
sieurs heures  après  l'installation.  L'air  intérieur  du  man- 
chon et  les  parois  des  vases  étaient  alors  secs,  comme  on 
le  reconnaît  à  la  concordance  parfaite  des  résultats  obtenus 
aux  mêmes  températures  à  des  jours  différents.  J'ai  encore 
obtenu  des  résultats  identiques,  en  faisant  varier  dans  le 
rapport  de  10  à  i  la  hauteur  de  la  paroi  libre  du  tube  qui 
surmontait  les  deux  couches  liquides,  ce  qui  n'aurait  pu 
avoir  lieu  dans  l'hypothèse  d'une  conductibilité  super- 
ficielle. 

Pour  opérer  aux  températures  supérieures  à  80**,  où  Ton 
n'a  plus  à  craindre  l'humidité  superficielle,  j'ai  reconnu 
qu'il  était  avantageux  de  remplacer  l'acide  sulfurique  par 
du  mercure,  parce  que  Tacide  commence  à  ces  tempéra- 
tures à  se  volatiliser  assez  vite  pour  déposer  pendant  la 
durée  de  l'expérience  une  couche  liquide  continue  sur  les 
parois  supérieures  au  liquide.  Je  me  suis  du  reste  assuré 
de  l'identité  des  résultats  obtenus  en  opérant  successive- 
ment avec  ces  deux  liquides  entre  4o®  et  80®. 

Élimination  de  la  difficulté  tenant  au  fond  du  tube* 
—  Nous  avons  supposé  dans  le  calcul  de  la  résistance  que 
l'électrolyte  traversé  présentait  la  forme  cylindrique.  Il 
n'en  est  pas  ainsi  pour  le  fond  des  tubes  de  verre  ou  de 
porcelaine  dont  l'épaisseur  ne  peut  être  du  reste  supposée 
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aniforme.  Pour  éliminer  celte  incertitude,  on  opérait 
plusieurs  fois  sur  le  même  tube  aux  knêmes  températures, 
en  changeant  la  hauteur  des  masses  liquides  conduc- 
trices. 

Désignons  par  /  et  /'  les  hauteurs  des  parties  cylin- 
driques occupées  par  le  liquide  dans  deux  expériences  dif- 
férentes, et  par  x  la  hauteur  d'un  tube  cylindrique  de 
même  rayon  et  de  même  épaisseur  dont  la  conductibilité 
serait  égale  à  celle  du  fond.  Les  quantités  d^ électricité 
transmises  dans  Funité  de  temps  à  la  même  température 

sont  entre  elles  dans  le  rapport  j, •  On  peut  donc  déter- 
miner x^  et  par  suite  la  hauteur  h=z  l-^  x  à  introduire 
dans  la  formule. 

Limites  d* application  de  cette  méthode.  —  Les  limites 
d'emploi  de  la  méthode  précédente  peuvent  être  fixées 
comme  il  suit.  Comme  limite  inférieure  on  ne  peut  guère 
dépasser  une  résistance  effective  de  5  xio*  ohms,  et  par 
conséquent  une  résistance  spécifique  environ  dix  fois  plus 
grande,  soit  5  Xio^  ohms.  A  travers  cette  résistance  une 
force  électromotrice  de  3  volts  exige,  pour  communiquer 
aune  capacité  de  I™^o9  une  différence  de  potentiel  de 
o^°^*,  o3,  un  temps 

_  5  X  lO^  X  0,o3  X  I  ,09  X  T0~^  _  ^3 
t  — —  5  ,45» 

Ce  temps  correspond  à  9  battements  du  métronome.  En 
deçà  de  cette  limite,  l'exactitude  devient  moindre. 

Pour  communiquer  une  différence  électrique  de  0^°^*,  00 1 
à  une  capacité  de  o°'^,3,  représentée  par  Télectromètre 
seul,  à  travers  une  résistance  effective  de  lo^^  ohms,  il 
faut  faire  agir  une  force  électromotrice  de  5 00  volts  pen- 
dant un  temps 

.      10" X  0,001  X  0,3  X  io-«       -     -         _ 
t  = — =  600*  =  10". 

000 
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Telle  est  ia  limite  supérieure.  On  ne  pourrait  la  dé- 
passer qu^en  employant  une  force  électromotrice  plus 
grande;  mais  les  dii&cultés  de  l'isolement  ne  permettent 
plus  guère  de  compter  sur  de  pareilles  mesures.  En  faisant 
usage  d'une  masse  cylindrique  mince  et  longue,  on  peut 
faire  correspondre  cette  limite  à  une  résistance  spécifique 
100  fois  plus  grande,  soit  10*^  ohms.  Je  me  suis  toujours 
tenu  notablement  en  deçà  de  cette  limite  extrême. 

Exemple  numérique,  —  Nous  indiquerons  comme 
exemple  de  l'application  de  cette  méthode  le  calcul  d'une 
série  d'expériences  exécutées  sur  le  soufre  liquide ,  le 
i5  mai  i883  (i;o/r  plus  loin)  : 

Force  électromotrice . .  E  =  S'^^'^^jOG 

Différence  de  potentiel  développée  au  conden- 
sateur   e=  o'^'^S  oo83 

Hauteur  du  soufre  liquide A  =  i*", 80 

Diamètre  de  base  de  l'électrode  extérieure.. . .  apj  =  4*^,55 

Diamètre  de  base  de  l'électrode  intérieure. ...  lipi  =  l'^^jôo 

Appliquons  la  formule  générale 

K  = ^-^^ x6 

(c  -\'  c')e  lognép  — 

et  remplaçons  dans  cette  formule  9  par  |9,  parce  que  le 
temps,  au  lieu  d'être  compté  en  secondes,  est  compté  en 

battements  du  métronome,  ou '  •  On  obtient  en  ohms  : 

^         100 

^      2X  3,1416  XI, 80  X  3  X  3  6  or        ^ 

K  = ' — —z-z X  ;  =  2347  ,  • 

o,oo83  X  lognep  -^-  X  5 

'^  1,60 

L'application  de  ce  calcul  fournit  les  résultats  suivants  : 
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Tableau  III. 


Températures. 

ii5 

fi7,5.... 

120 


Temps. 
io5 

...    93 
...    76 

122,5 66|- 

125 61 

127,5 53 

i3o 441 

182, 5 39 


i35... 
137, 5. 

i4o.. . 

^2,5. 

145... 
147,5. 

i5o. . . 


34  i 
3i 
26  ,J 

21 

i8| 

17 


Capacités. 
,24 

,24 
,23 
,22 
,22 
,21 
,20 

,18 

,16 

,i5 

,14 
,i3 

,13 


Résistances. 

19,9x10* 
17,6 
14,5 
12,7 

1^7 
10,3 

8,70 

7,69 

6,81 

6,22 
5,36 

4,95 

4,32 

3,89 
3,53 


NOTE  I. 


SUR  L  EXCENTRICITE  DES  ELECTRODES  CYLINDRIQUES. 


La  formule  de  la  page  267 


K  = 


iTzh 


loffnép  — 
Pi 


n'est  rigoureusement  applicable  que  si  les  électrodes  sont 
concentriques,  ce  qu'on  ne  saurait  affirmer. 

M.  Blavier  (^  )  a  établi  la  formule  qui  permet  de  calculer  la 
résistance  spécifique,  quand  les  deux  cylindres  sont  excen- 


(*)  Blayieb,  Journal  de  Physique^  i"  série,  t.  III,  p.  11 5. 
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triques.  Il  suffit  dans  ce  cas  de  remplacer  dans  Texpression 
précédente  la  quantité 


A  =  loff  nép  — 
Pi 


par 


^  pi+PÎ— ^— V^(P2-^Pi+^)iPî-+- Pi— <^)(P*--Pi-^^)(P2— Pi — ^ 

d  désignant  la  distance  des  centres  des  sections  droites  des 
deux  cylindres.  Appliquons  ces  formules  aux  conditions 
de  l'expérience  donnée  comme  exemple  à  la  page  29. 
Les  rayons  de  base  présentent  les  valeurs 

.    p2  =  i"",  3o,    fi  =  o*°,575;     épaisseur  :  pj  —  pi  =  o*",  726. 

Supposons  que  les  centres,  au  lieu  de  coïncider,  pré- 
sentent l'écart  de  o^"*,  i ,  qui  n'a  certainement  pas  été  dé- 
passé dans  les  expériences.  Enfin  remplaçons  dans  les  va- 
leurs de  A  et  de  A'  les  logarithmes  népériens  par  les 
logarithmes  vulgaires,  ce  qui  n'altère  pas  leur  rapport. 

Nous  trouvons  ainsi 

A  =  0,4444^ 

A'=  0,44^^1 


On  en  tire 


A  —  A'=  0,00194 

A  — A'         I 
A  229 


L'erreur  commise  atteint  donc  au  plus  -—  de  la  valeur 
adoptée,  quantité  évidemment  inférieure  aux  erreurs  d'ob- 
servation. 

Je  me  suis  assuré  que  cette  cause  d'erreur  demeure  né- 
gligeable dans  toutes  mes  expériences. 
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NOTE  II. 

RESISTANCE  d'uN  CONDUCTEUR  PRÉSENTANT  LA  FORME  d'uN  FRAGMENT 

DE  TORE  DE  RÉVOLUTION. 

Dans  l'appareil  dela^^.  ^(p.  268),destiDéàlainesurede 
la  résistance  du  phosphore  liquide,  la  colonne  liquide  ob- 
servée présente  la  forme  d'une  portion  de  tore  de  révolution 
limitée  par  deux  sections  droites.  On  reconnaît  aisément 
que  dans  une  masse  de  cette  forme  les  surfaces  de  ni- 
veau sont  représentées  par  des  sections  droites.  La  sec- 
tion S,  également  distante  des  sections  B  et  C  [fig*  lo),  qui 

Fig.   10. 


contiennent  les  électrodes,  présente  en  tous  ses  points  par 
raison  de  symétrie  un  potentiel  égal  à  la  moyenne  des 
potentiels  des  deux  électrodes.  Un  raisonnement  analogue 
s'applique  à  la  section  S' également  distante  de  C  et  de  S, 
et  ainsi  de  suite. 

On  peut  du  reste  reconnaître  facilement  par  le  calcul 
qu'en  supposant  le  potentiel  constant  dans  une  section 
droite  quelconque  on  vérifie  Téquation  générale 


Ceci  posé,  soient 

C  {/ig'  II)  une  section  droite  du  tore 5 
Oy  l'axe  de  rotation . 
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Désignons  par  b  la  distance  OC  de  Taxe  au  cenlre  de  la 
bectionet  par  a  le  rayon  de  cette  section; 

Cherchons  à  évaluer  Ja  conductibilité  d'une  tranche 
comprise  entre  cette  section  et  une  autre  section  droite 
infiniment  voisine,  dont  la  surface  fait  avec  le  plan  de  la 


Fig.  II. 


o 


première  un  angle  rfa.  Prenons  pour  axes  de  coordonnées 
la  direction  Oj  de  l'axe  de  rotation  et  celle  de  la  per- 
pendiculaire Ox  k  cet  axe,  menée  par  le  centre  de  la 
section. 

Partageons  la  surface  du  cercle  C  en  éléments  infiniment 
petits  par  des  parallèles  aux  axes,  et  construisons  sur  ces  élé- 
ments de  petits  parallélépipèdes  droits  limités  aux  deux 
sections  proposées  et  ayant  pour  arêtes  latérales  des  arcs 
de  cercle  dont  les  centres  sont  sur  Oj. 

La  conductibilité  d'un  de  ces  solides  élémentaires  sera 

dx  dy 
Kxda 

en  désignant  par  K  la  résistance  spécifique  de  la  stibstance 
qui  forme  le  tore. 
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La  conductibilité  de  la  tranche  entière  sera  donc 


''  =  r3-Jfi''^''y 


OU,  en  effectuant  l'intégration  par  rapport  à  y^ 

■Yt 


^^[Kk/sH 


ri 


Les  limites  de  cette  première  intégration  sont  fournies 
par  les  valeurs j^  = — y^  et  y  =-\-j^^  représentant  les  or- 
données des  points  P  et  P'  qui  limitent  une  corde  quel- 
conque parallèle  à  O/. 

On  a  donc,  en  exprimant  ^4  en  fonction  de  a:, 


r^^^'^/a'^—ix-^b)^ 


~  KdoL.j.  X 

b  —  a 


Pour  effectuer  la  seconde  intégration,  posons 

a-\-h  —  X 

«2  = V— —  ' 

a  —  0  -\-  X 

et  substituons  la  variable  2  à  la  variable  x.  Il  vient 

P_i6«2   r^^ n 

On  trouve,  en  intégrant  cette  fonction  rationnelle, 


G=    4 


,^  ,   I       ^arctang^  — 1/6* —  a*  arctanei  /  y 1 > 

_  a-7r(6~-  s/b^—gi)  _  iizb{b  —  \/b^- —  d^) 
"  Kdi  ~  Kdl  ' 

en  désignant  par  /la  longueur  de  la  ligne  moyenne  décrite 
par  le  centre  de  la  section  droite  entre  les  deux  élec- 
trodes. 
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La  résistance  totale  du  fragment  de  tore  sera  donc 

Dans  les  expériences  que  j'ai  faites  sur  le  phosphore , 
on  avait 

ft  =  6*'°',oo,     a  =  o*",25,    d*où     6  =  24a. 
En  remplaçant  b  par  cette  valeur,  on  obtient 

Kl 


R  = 


ira^x  i,ooo56 


L'erreur  commise  en  assimilant  la  portion  de  tore  à  un 
cylindre  dont  iza^  serait  la  section  droite  et  /  la  hauteur 
est  donc  bieu  inférieure  au  millième  de  la  quantité  me- 
surée, et  par  suite  il  n'y  a  pas  lieu  d'en  tenir  compte  (*  ). 


(')  La  deuxième  Partie  paraîtra  prochainement. 


<»%«\%«*  ««%%««%.«  ««%«««^  %««%%«%%«««««« 
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DÉTERMINATION  DES  MOMENTS  MAGNÉTIQUES  PAR  L'AMOR- 
TISSEMENT DES  AIMANTS  OSCILLANTS^ 

Par  m.  J.-B.  BAILLE. 


La  connaissance  des  moments  magnétiques  est  nécessaire 
dans  la  plupart  des  mesures  électriques  ;  toutes  les  fois  qu^on 
emploie  un  barreau  aimanté,  ce  barreau  agît  dans  les  ap- 
pareils par  son  moment  magnétique,  c'est-à-dire  le  pro- 
duit de  la  masse  magnétique  concentrée  en  un  de  ses  pôles 
par  la  distance  des  deux  pôles.  Or  cet  élément,  qui  entre 
dans  presque  toutes  les  formules  du  magnétisme  et  de  l'élec- 
tricité, ne  peut  être  mesuré  en  valeur  absolue  que  par  la  mé- 
thode de  Gauss  dont  l'application  est  longue  et  délicate, 
puisqu'elle  exige  deux  observations  distinctes.  Aussi,  le 
plus  souvent,  se  con tente- t-on  de  prendre  le  rapport  du  mo- 
ment magnétique  du  barreau  considéré,  au  moment  d'un 
autre  barreau  pris  pour  unité. 

J'ai  pensé  que  Ton  pourrait  trouver,  dans  l'ancienne 
observation  de  Gambey  sur  le  prompt  amortissement  des 
aimants  en  mouvement  au-dessus  d'une  plaque  de  cuivre, 
une  méthode  nouvelle  pour  la  détermination  des  moments 
magnétiques  en  valeur  absolue. 

L'expérience  fondamentale  est  celle-ci  :  un  barreau  ai- 
manté est  animé  d'un  mouvement  oscillatoire  à  l'intérieur 
d'une  bobine  couverte  de  fils  ;  ce  mouvement  est  soumis  à 
un  amortissement  différent,  suivant  que  le  circuit,  formé 
par  les  fils  de  la  bobine,  est  ouvert  ou  fermé.  On  évalue 
l'amortissement  dans  les  deux  cas,  et  ces  quantités,  ainsi 
que  les  éléments  constitutifs  de  la  bobine,  forment  une 
équation  qui  donne  la  valeur  du  moment  magnétique  du 
barreau  oscillant. 

Cette  expérience  avait  été  indiquée  autrefois  (1861)  par 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  6*  série,  t.  V.  (Juillet  i885.  )  I9 
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M.  William  Weber  pour  la  détermination  en  valeur  ab- 
solue de  la  résistance  du  fil  de  la  bobine.  Je  Tai  déjà  étudiée 
à  ce  point  de  vue  [/4nnales  télégraphiques,  i884;  Déter- 
mination de  Vohm)^  et  j'ai  indiqué  toutes  les  précautions 
et  tous  les  soins  qu^il  y  avait  à  prendre  pour  tirer  de  bous 
résultats  de  cette  méthode  qui,  au  premier  abord,  parait 
peu  précise. 

Aujourd'hui  je  vais  indiquer  comment  on  peut  conduire 
cette  expérience  fondamentale,  de  façon  à  obtenir  une 
bonne  valeur  du  moment  magnétique  de  Taimant,  en  va- 
leur absolue. 

I.  —   Théorie, 

Lorsqu'un  petit  aimant  oscille  au  centre  d'un  conducteur 
circulaire  de  rayon  R,  dont  le  plan  fait  avec  Taxe  magné- 
tique de  Taimant  mobile  un  angle  &),  il  détermine,  dans  le 
conducteur  circulaire,  un  courant  induit  que  les  lois  de 
l'induction  permettent  d'évaluer. 

En  exprimant,  en  effet,  le  travail  élémentaire  produit 
par  le  courant  induit  (*),  on  arrive  a  cette  conclusion  que 
la  force  éleclromotrice  d'induction  E  est  proportionnelle  au 
moment  magnétique  du  barreau  M,  en  raison  inverse  de 
la  distance,  proportionnelle  à  la  vitesse  angulaire  et  au 
cosinus  de  l'angle  o);  de  sorte  que^  si  toutes  les  quantités 

(  '  )  Travail  élémentaire  produit  par  la  quantité  totale  q  d'électricité 

induite  : 

Ey; 

Double  action  d'un  courant  i,  de  longueur  ^ttR  sur  un  pôle  d'aimant  m, 

à  la  distance  R  : 

2  u  R  /m 

Chemin  parcouru  par  le  pôle  à  la  distance  /de  l'axe  de  rotation  : 

ld(,i  C08  <a  ; 
On  a  donc 

Ey  —  2  — - —  xca«cos6>. 
K 

Op 

q  =  idt    et    2  ml  ~  M. 
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sonl  mesurées  en  valeur  absolue^  dans  un  système  quel- 
conque, par  exemple  le  système  C.  G.  S.,  on  a  Téquation 

^         9.7rM  ^ft> 

E=:— - —  COSft)-— • 

R  dt 

D'un  autre  côté,  si  un  courant  i  quelconque  traversait  le 
conducteur,  il  exercerait  sur  Taimant  central  une  action, 
que  les  lois  d'Ampère  sur  les  phénomènes  électromagné* 
tiques  permettent  d'évaluer,  et  le  moment  de  cette  action 
serait  exprimé  par 

27rM 


R 


«COSw. 


Le  courant,  au  lieu  d'être  quelconque,  est  un  courant 
induit  déterminé  par  le  mouvement  de  Taimant,  Faction 
précédente  devient  une  réaction,  le  moment  est  celui  d'une 
résistance,  mais  son  expression  reste  la  même. 

D'ailleurs,  le  moment  de  cette  résistance,  fonction  de 

la  vitesse,  peut  se  représenter  par  n  —^  n  étant  le  moment 

de  la  résistance  pour  une  vitesse  égale  à  Tunité  ;  on  a  alors 
la  nouvelle  équation 

d(ù       iitM 
n—-  =  — — —  i  cos  w . 
ili  R 

En  identifiant  la  valeur  de —tirée  des  deux  équations 
précédentes,  on  obtient 

^TT*  ,.,      ,  E 

-r-    M'  COS'  *)  rrz:  «  -  • 

R  / 

Or,  les  lois  de  Ohm  s'appliquaut  aux  courants  induits 
comme  aux  courants  ordinaires,  le  rapport  de  la  force 
électromotrice  d'induction  E  à  l'intensité  du  courant  pro- 
duit ?  est  la  résistance  du  circuit  traversé  :  soit  W  cette 
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résistance  mesurée  en  unités  G.  G.  S.  On  a  Téquation 

d'où  l'on  lire  la  valeur  de  M,  en  fonction  de  quantités 
facilement  accessibles  à  des  mesures  directes. 

Le  facteur  cos'ci)  peut  être  remplacé  par  l'unité.  En 
effet,  l'aimant  oscillant  et  le  plan  du  conducteur  circulaire 
étant  placés  dans  le  méridien  magnétique,  les  oscillations 
exécutées  par  l'aimant  autour  de  sa  position  d'équilibre 
n'ont  jamais  une  grande  amplitude  5  co  reste  donc  très  voi- 
sin de  zéro  et  cos^w  peut  être  remplacé  par  Tunité  sans 
erreur  sensible. 

La  théorie  précédente  ne  s'applique  qu'à  un  conducteur 
circulaire  d'un  seul  iil.  Mais,  pour  avoir  des  actions  plus 
grandes,  il  est  nécessaire  de  remplacer  le  cercle  unique 

par  une  bobine  à  plusieurs  fils  j  —  représente  alors  le  coef- 
ficient de  sensibilité  de  la  bobine.  Sa  détermination  pré- 
sente quelques  difficultés,  qui  ne  sont  pas  insolubles.  Je 

puis  supposer  ce  coefficient  connu  :  soit  p  sa  valeur,  G 

étant  exprimé  en  centimètres. 

Il  se  présente  ici  une  difficulté  théorique,  qu'il  est  im- 
portant de  mettre  en  évidence.  A  mesure  que  le  nombre 
des  fils  sur  la  bobine  augmente,  les  phénomènes  secon- 
daires de  l'induction  prennent  une  importance  de  plus  en 
plus  grande.  Le  courant  induit,  produit  par  roscillalion 
de  l'aimant,  détermine  un  extracourant,  lequel  réagit 
aussi  sur  le  mobile  pour  augmenter  ou  diminuer  l'amor- 
tissement. Le  moment  de  la  résistance  que  l'on  observe  est 
donc  occasionné  par  la  somme:  i^  du  courant  induit,  qui 
seul  rentre  dans  les  formules;  2**  du  courant  que  le  précé- 
dent induit  dans  son  propre  circuit,  c'est-à-dire  du  cou- 
rant dû  à  la  self -induction. 
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En  traitant  la  question  analytiquement,  Clerk  Maxwell 
a  démontré  que  l'influence  de  la  self  "induction,  toujours 
assez  faible,  pouvait  être  représentée  par  une  correction 
diminuant  la  résistance  de  la  bobine,  de  sorte  que  la  ré- 
sistance W  devenait  W  —  2 La.  Pour  mesurer  cette  cor- 
rection, il  faut  d'abord  évaluer,  par  les  procédés  ordi- 
naires, le  coefBcient  L  de  self -induction  de  la  bobine. 
Cette  quantité  dépend  du  nombre  de  tours  et  de  la  forme 
de  la  bobine,  et  il  est  utile  de  diminuer  ce  coefficient  le 
plus  possible.  Il  faut  ensuite  faire  le  produit  de  L  par  a, 
qui  est  le  décrément  logarithmique  de  l'amortissement, 
quantité  que  j'étudierai  plus  tard.  Ce  nombre  «  (qui,  pour 
rhomogénéité,  est  l'inverse  d'un  temps)  est  toujours  très 
petit,  et  il  décroit  de  plus  en  plus  lorsque  la  durée  T  de 
l'oscillation  augmente. 

Donc  le  moyen  le  plus  simple  pour  rendre  cette  correction 
2L  a  insensible,  c'est  de  prendre  d'abord  une  bobine  ayant 
un  petit  nombre  de  tours  de  fils,  puis  un  aimant  dont  le 
temps  d'oscillation  soit  assez  long.  Dans  le  cours  de  ce 
travail,  la  correction  aLoe  de  la  self-induction  était  con- 
stamment négligeable,  à  la  fois  à  cause  des  deux  motifs 
précédents^  et  je  n'en  ai  pas  tenu  compte.  Mais  si,  dans 
d'autres  appareils,  il  n'en  était  pas  ainsi,  la  correction 
serait  facile  à  faire  sur  la  résistance  W,  qui  doit  être  di- 
minuée d'une  quantité  variable  pour  chaque  observation. 

La  formule  qui  donne  le  moment  magnétique  du  bar- 
reau oscillant  est  donc 

W  représente  la  résistance  évaluée  en  unités  C.  G.  S.  de  la 
bobine,  au  centre  de  laquelle  oscille  l'aimant.  Cette  résis- 
tance s'obtient  facilement  par  les  procédés  ordinaires,  par 
exepiple  avec  un  pont  de  Wheatstone  et  des  bobines  éta- 
lonnées. Il  faut  cependant  prendre  garde  que  la  résis- 
tance d'un  fil  varie  très  rapidement  avec  la  température. 
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Il  est  doDC  nécessaire  de  ramener  la  résistance  de  la  bo> 
bine  à  ce  qu'elle  est  à  la  température  0  de  Tobseryation, 
c'est- à-dire  de  prendre 

w6=:Wo;i-Htô;, 

en  appelant  e  le  coefficient  de  variation  spécifique  delà  ré- 
sistance du  fil  avec  la  température. 

Lorsqu'on  agit  à  la  température  ordinaire,  la  tempéra- 
ture du  fil  s'obtient  facilement  par  le  thermomètre,  et  les 
seules  précautions  à  prendre  doivent  avoir  pour  but  de 
rendre  la  température  bien  uniforme  dans  tout  l'appareil 
et  bien  constante  pendant  la  durée  de  Tobservation.  Ces 
précautions  sont,  du  reste,  indispensables  pour  obtenir  un 
mouvement  oscillatoire  bien  régulier,  et  par  suite  une 
bonne  valeur  du  coefficient  n, 

II.  —  Délermination  de  G. 

Le  coefficient  -  est  la  constante  galvanométrique  de  la 

bobine;  G  représente  le  rayon  du  cercle  moyen  qui  aurait 
sur  l'aiguille  suspendue  au  centre  exactement  le  même 
effet  que  la  bobine  réelle  :  ce  coefficient  est  loin  d'être 
uniquement  géométrique. 

Quand  la  boussole  est  bien  construite,  avec  un  très  petit 
nombre  de  tours  de  fils,  et  bien  circulaire,  on  peut  calculer 
G  a  pî'iori  et  l'on  a  un  galvanomètre  absolu. 

Mais,  le  plus  souvent,  les  bobines  dont  on  se  sert,  soit 
à  cause  de  leur  grandeur,  soit  à  cause  de  leur  forme,  ne 
permettent  pas  de  calculer  G  a  priori  et  l'on  est  obligé 
de  comparer  la  bobine  à  un  galvanomètre  absolu.  Cette 
comparaison  se  fait  en  lançant  un  même  courant  con- 
stant dans  le  galvanomètre  et  dans  la  bobine  et  en  pre- 
nant le  rapport  des  déviations  produites. 

Malheureusement,  il  arrive  que  le  rapport  de  ces  dé- 
viations est  très  rarement  constant.  La  déclinaison  varie 
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en  effet,  et  ces  variations  sont  complètement  indépen- 
dantes dans  les  deux  appareils  à  comparer.  Le  rapport  que 
l'on  cherche  est  donc  forme  de  deux  termes  irrégulière- 
ment variables  avec  le  temps. 

[1  faut  remarquer,  en  outre,  que  les  bobines  traversées 
par  un  courant  sont,  par  cela  même,  équivalentes  à  un 
aimant  placé  dans  Téquateur.  Lorsque  le  plan  du  méridien 
se  déplace,  le  plan  de  Féquateur  se  déplace  de  la  même 
quantité,  et  ces  variations  se  font  sentir  sur  l'aiguille 
aimantée  elle-même  ]  elles  s'ajoutent  aux  variations  propres 
de  l'aiguille  ou  s'en  retranchent,  le  signe  dépendant  du 
sens  du  courant. 

Les  variations  de  la  déclinaison,  observées  sur  l'aiguille 
aimantée  d'une  boussole,  sont  donc  absolument  perturbées, 
lorsque  la  boussole  est  traversée  par  un  courant.  Elles  sont 
beaucoup  plus  for  tes  ou  beaucoup  plus  faibles  qu'elles  ne  le 
seraient  si  Paiguille  était  libre.  L'observation  vérifie  com- 
plètement ce  fait. 

Le  rapport  des  déviations  produites  par  un  même  cou- 
rant dans  deux  appareils  ne  peut  être  constant  que  par 
accident,  et,  quelles  que  soient  les  précautions  mécaniques 
que  l'on  puisse  prendre,  on  ne  peut  éviter  que  cet  effet  ne 
se  produise  (*). 


(  ')  Cette  variation  particulière  de  la  déclinaison  a  pour  effet  constant 
de  rendre  77  trop  fort.  Soient,  en  effet,  j  le  méridien  magnétique  et  x  l'é- 

quateur  {/tg.  i). 

Supposons  que  la  déclinaison  ait  pour  effet,  en  ce  moment,  de  déplacer 
le  méridien  vers  les  x  positifs.  Dans  ce  cas,  la  rotation  de  l'équateur 
s'ajoutera  à  celle  du  méridien  quand  le  sens  du  courant  sera  tel  que  le 
pôle  ?]  soit  sur  les  x  positifs.  Si  la  déviation  était  instantanée,  on  lirait 
la  double  déviation  vraie  A-!-B.  Mais,  comme  les  lectures  exigent  un  cer- 
tain temps,  la  déclinaison  a  varié;  pour  en  tenir  compte,  en  supposant 
que  la  variation  ait  été  régulière  avec  le  temps,  on  fait  trois  lectures  et 

A-f- A' 
l'on  prend  la  moyenne r-B  comme  double  déviation. 

Or,  lorsqu'on  regarde  B,  les  deux  rotations  s'ajoutent,  et  l'on  ne  lit  pas 


n 
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J'ai  exposé  ailleurs  [Détermination  de  Vohm  (Annales 
télégraphiques)]  toutes  les  tentatives  que  j'ai  faites  pour 

obtenir  une  bonne  valeur  de  —5  et  qui  sont  restées  infruc- 
tueuses. Je  conclus  en  disant  que  cet  élément  est  un  des 
plus  difficiles  à  déterminer  avec  précision,  et  qu'il  faut, 
pour  le  faire,  rendre  les  variations  de  la  déclinaison  in- 
finiment petites  par  rapport  aux  valeurs  D  et  d. 

Car,  dans  toutes  ces  recherches,  on  s'attache  surtout  à 
obtenir  une  très  grande  sensibilité.  Pour  lire  les  déviations 


l'angle  correspondant  à  l'époque  du  début;  mais  on  lit  b^^  et,  lorsqu'on 
regarde  A',  les  deux  rotations  se  retranchent  et  on  lit,  non  pas  A',  mais  a^ 

plus  près  de  A.  La  double  déviation  est  prise  :  '• h- ^p  plus  forte  que 

la  déviation  vraie. 

Mais  le  coefficient  —  est  proportionnel  au  rapport  -3  de  la  déviation  de 

la  bobine  à  celle  du  galvanomètre  absolu.  La  déviation  de  la  bobine  est 

Fig.  I. 
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toujours  plus  grande  que  celle  du  galvanomètre.  Le  rapport  -^  est  donc 

plus  grand  que  l'unité,  et,  lorsque  les  deux  termes  sont  augmentés  d'une 

quantité  à  peu  près  égale,  le  rapport  augmente,  ainsi  que  ^* 

On  trouverait  peut-être  dans  cette  remarque  l'explication  de  ce  fait 
que  les  déterminations  de  l'ohm,  par  la  méthode  d'amortissement,  sont  gé- 
néralement trop  faibles  :  car  la  longueur  de  la  colonne  de  mercure  repré  - 
sentant  l'ohm  est  inverse  de  W. 
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et  surtout  pour  mesurer  ramortissement  du  mouvement, 
il  faut  des  appareils  très  sensibles  et  dans  lesquels  on 
puisse  lire  très  nettement  au  moins  les  dixièmes  de  milli- 
mètre. 

Cette  grande  sensibilité,  nécessaire  pour  les  autres  re- 
cherches, est  un  grand  inconvénient  quand  il  s'agit  de  me- 

surer  la  constante  galvanoméirique  —  •  Elle  oblige  de  ne 

se  servir  que  de  très  petits  angles,  qui  sont  de  l'ordre  de 
grandeur  de  la  variation  de  déclinaison. 

Pour  avoir  une  bonne  valeur  de  G,  il  faut  donc  fran- 
chement ne  pas  user  de  la  grande  sensibilité  de  l'appareil, 
et  mesurer  les  angles  D  et  d,  comme  on  mesure  les  angles 
ordinaires,  avec  des  goniomètres  placés  dans  les  appa- 
reils. 

Cette  méthode  exige  des  dispositions  spéciales,  qu'il 
faut  prévoir  dès  la  construction  des  appareils,  mais  qui 
ne  sont  pas  difficiles  à  prendre. 

Un  petit  goniomètre  donnant  les  minutes  est  placé 
dans  chacun  des  appareils,  et  centré  avec  soin  sur  le  pro- 
longement du  fil  qui  supporte  l'aimant.  Â  Taimant  est 
fixé  un  miroir  qui  réfléchit  la  fente  d'un  collimateur  dans 
la  lunette  portée  par  Palidade.  On  se  sert  du  courant 
d'un  ou  de  deux  couples  Daniell  déjà  anciens.  Il  faut  avoir 
soin  de  préserver  le  fil  et  Taimant  des  agitations  de  l'air 
et  des  changements  de  température,  d'autant  plus  à 
craindre  que  l'observateur  se  tient  très  près  de  l'appa- 
reil. 

De  plus,  comme  l'aimant  suspendu  est  animé  d'un  mou- 
vement d'oscillation,  Tobservateur  doit  être  muni  d'un 
courant  auxiliaire  pour  amortir  les  amplitudes  et  arrêter 
tout  à  fait  l'aimant,  ou  du  moins  maintenir  l'image  réflé- 
chie dans  le  champ  de  la  lunette^  alors  il  est  facile  de 
mettre  le  réticule  au  milieu  même  de  l'amplitude. 
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Avec  ces  précaïuions,  on  peut  mesurer  des  angles  de  4^" 
à  5o®,  ce  qui  indique  des  déviations  de  20®  à  a5^,  sur 
lesquelles  la  varîalion  de  déclinaison  ne  se  fait  nullement 
sentir,  surtout  en  ayant  soin  d'opérer  rapidement. 

Cette  méthode  a  de  plus  Tavantage  de  donner  le  coeffi- 
cient —  avec  les  aimants  mêmes  dont  on  se  sert  pour  les 
G 

autres  recherches,  le  courant  déviant  pouvant  toujours 
être  réglé,  soit  par  des  piles,  soit  par  des  résistances 
auxiliaires. 

m.  —  Détermination  de  n. 

Le  coefficient  n  dépend  de  l'amortissement  du  mouve- 
ment :  on  l'obtient  par  l'observation  des  oscillations  de 
Taimant. 

En  effet,  le  mouvement  d'un  aimant,  orienté  dans  le  mé- 
ridien magnétique,  est  soumis  aux  lois  ordinaires  des 
mouvements  oscillatoires,  représentées  par  l'équation 


dr  (û  dff> 

y-  -TV   -r-  N  ---  -t-  K  W    ---  O, 
dt^  de 


dans  laquelle 


/x  désigne  le  moment  d'inertie  de  l'aimant  et  de  tout  l'é- 
quipage mobile,  entraîné  avec  l'aimant; 

(0  l'angle,  toujours  très  petit,  que  la  ligne  des  pôles  fait  avec. 
l'origine  des  angles  au  temps  /  ; 

K  la  somme  des  moments  des  forces  qui  déterminent  le 
mouvement. 

Dans  les  expériences  suivantes,  K  est  la  somme  du 
moment  du  couple  terrestre  agissant  sur  l'aimant,  H X  M, 
et  du  moment  du  couple  de  torsion  du  fil,  C,  de  sorte  que 
K  =  HM  +  C. 

N  est  le  nombre  par  lequel   il  faut,   à  chaque  instant, 
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inûlti plier  la  vitesse  du  mobile  pour  avoir  le  moment  de  la 
résistance  au  mouvement,  quelle  que  soit  du  reste  cette 
résistance. 

En  résolvant  l'équation  précédente,  on  tire  les  relations 
connues 


«  r^  Ac~*^'~^^  sin-iTT 


*o 


7 


en  posant 

7f  /K 

et        IN  -:=   9.11.9,. 


iV^•■ 


A  est  Tangle  que  Taxe  du  barreau  fait  au  temps  Iq  avec- 
l'origine  des  angles. 

L'observation  directe  du  mouvement  donne  T  et  a.  La 
durée  T  s'obtient  en  notant  les  épo({ues  des  passages  de 
Tindex  à  une  des  divisions  prise  vers  le  milieu  de  Tam- 
plitude;  connaissant  T,  on  calcule  la  somme  des  moments 
K,  en  négligeant  ordinairement  a-,  toujours  très  petit. 

Le  nombre  «  s'appelle  quelquefois  le  décrément  loga^ 
rithmique.  On  Tobtienten  remarquant  que  les  élongations 
sont  données  par  les  valeurs  que  prend  co  aux  époques 
t  —  f  0  =  nJ!\  les  amplitudes  sont  les  différences  de  deux 
élongations  successives.  Les  élongations  et  par  suite  les 
amplitudes  successives  du  mouvement  forment  une  pro- 
gression géométrique  dont  la  raison  est  j'  =  e~^^\ 

.  Il  suffit  donc  d'observer  trois  élongations  successives, 
de  prendre  le  rapport  des  deux  différences,  pour  avoir  le 
nombre^,  d'où  Ton  tire  a  et  N  =  afjta. 

Dans  les  applications  que  je  vais  rapporter  et  les  études 
que  j'ai  faites  de  cette  question,  j'ai  trouvé  plus  court  pour 

les  calculs  de   prendre  le  rapport  -  =  e*^  =  z,  de  sorte 

que,  au  lieu  d'avoir  une  progression  géométrique  dé- 
croissante, je  considère  la  progression  inverse,  ce  qui 
donne  pour  z  un  nombre  plus  grand  que  l'unité. 
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Ce  qui  précède  s'applique  à  un  mouvement  oscillatoire 
quelconque,  de  sorte  qu'on  peut  toujours  obtenir  facilement 
N,  somme  des  moments  des  quantités  de  mouvement  qui 
ont  été  amorties.  Dans  le  mouvement  d'un  aimant  au 
centre  d'une  bobine,  ce  nombre  N  est  la  somme  de  deux 
termes  qu'il  ne  faut  pas  confondre,  l'un  rJ  dû  aux  résis- 
tances de  l'air,  du  fil,  etc.  5  l'autre  n,  dû  seulement  aux 
réactions  électriques  de  la  bobine  fermée  sur  Taimant.  Ce 
dernier  terme  seul  nous  intéresse,  l'autre  doit  être  éli- 
miné. 

Or,  parmi  les  différentes  causes  qui  amortissent  un  mou- 
vement oscillatoire  quelconque,  les  unes  dépendent  de  l'air 
et  des  circonstances  atmosphériques,  pression,  température, 
hygrométrie,  etc.-,  les  autres  dépendent  du  fil  lui-même, 
suivant  qu'il  est  écroui  ou  recuit,  suivant  qu'il  est  pincé 
fortement  entre  ses  supports,  ou  seulement  appuyé  contre 
un  point  d'arrêt,  etc.  Toutes  ces  causes  sont  à  peu  près 
coustantes  pendant  une  expérience  qui  dure  au  plus  une 
demi-lieure,  surtout  lorsqu'on  a  soin  de  ne  pas  loucher 
au  mobile  suspendu  et  de  ne  pas  agiter  l'air  de  la  cage  ou 
se  fait  le  mouvement.  Elles  sont  les  mêmes,  que  la  bobine 
soit  ouverte  ou  fermée;  on  connaîtra  donc  ce  nombre  vl 
en  prenant  l'amortissement  du  mouvement,  la  bobine  ou- 
verte. 

Le  nombre  N  s'obtient  en  prenant  l'amortissement  total 
du  mouvement  dans  la  bobine  fermée.  Cet  amortissement 
est  occasionné  d'abord  par  les  causes  précédentes,  puis 
par  la  réaction  que  les  courants  induits  dans  la  bobine 
déterminent  sur  l'aimant  mobile.  Cette  réaction  est  préci- 
sément celle  qui  entre  dans  les  formules  posées  précé- 
demment, de  sorte  que  l'on  obtient  très  facilement 
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IV.   —  Etude  du  décrément  logarithmique. 

Pour  mesurer  le  moment  magnétique  oscillant,  il  n'y  a, 
d'après  la  formule,  à  mesurer  que  725  les  autres  termes  W, 
résistance  de  la  bobine,  G,  constante  galvanométrique  de 
cette  bobine,  sont  des  constantes  de  l'appareil,  déterminées 
une  fois  pour  toutes.  On  doit  donc  disposer  l'appareil  uni- 
quement pour  mesurer  /z,  à  part  les  restrictions  nécessaires 
à  l'observation  de  G. 

Or  le  nombre  zz,  caractérisant  l'amortissement  du  mou- 
vement, est  mesuré  par  le  produit  2/xa,  le  double  produit 
du  moment  d'inertie  de  l'équipage  mobile,  par  le  dé- 
crément logarithmique. 

Le  moment  d'inertie  est  un  élément  géométrique  :  on 
l'obtient  très  facilement,  soit  par  le  calcul,  soit  par  un 
petit  nombre  d'observations  bien  conduites.  Je  n'ai  rien  à 
ajouter  ici  à  ce  que  j'en  ai  dît  dans  un  autre  travail  \^jin- 
nales  télégraphiques ^   1 884  )  • 

Le  décrément  logarithmique,  bien  que  ce  soit  une  des 
quantités  physiques  les  plus  faciles  à  obtenir,  exige  cepen- 
dant certaines  précautions  très  simples,  sans  lesquelles  on 
n'obtient  rien  de  satisfaisant.  Les  nombres  mêmes  que  l'on 
déduit  des  observations  peu  rigoureuses  sont  tels  qu'ils  ne 
peuvent  pas  servir  de  base  à  une  discussion  et  conduire  à 
des  nombres  plus  exacts.  Le  décrément  logarithmique  dé- 
duit de  l'observation  est  ou  bien  très  exact,  à  l'approxi- 
mation que  comporte  l'appareil,  ou  bien  absolument  à 
rejeter^  sans  qu'on  puisse  en  tirer  aucun  parti. 

Et  l'on  comprend  qu'il  doive  en  être  ainsi,  quand  on  se 
rend  compte  des  causes  qui  influent  sur  la  mesure  de  a.  Le 
nombre  «,  qui  entre  dans  la  formule  du  moment  magné- 
tique, ne  pouvant  s'obtenir  que  par  différence,  je  vais 
d'abord  étudier  Tamortissement  à  circuit  ouvert, 

n! z=z  2/x«', 
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qui  est  le  plus  difficile  à  obtenir  bon,  parce  qu'il  est  le 
plus  faible. 

L'amortissement  d'un  mouvement  oscillatoire  quel- 
conque est  dû  à  la  résistance  de  l'air  et  à  la  roideur  du  fil 
de  suspension.  Un  bon  fil  métallique  (*),  d'argent  ou  de 
laiton,  bien  recuit,  tendu  depuis  plusieurs  jours,  dont  la 
longueur  est  bien  fixée  par  des  pinces,  est  très  bon  5  il 
donne  un  couple  de  torsion  bien  constant  pour  une 
même  température;  il  revient  toujours  à  la  même  position 
d'équilibre.  La  seule  précaution  à  prendre,  c'est  d'assurer 
à  l'attache  supérieure  du  fil  un  support  bien  stable,  ne 
recevant  aucune  vibration  extérieure. 

La  résistance  que  l'air  oppose  au  mouvement  dépend 
de  la  forme  du  mobile,  de  la  température,  de  la  pression  et 
de  riiygrométrie  au  moment  de  l'observation.  Pour  que 
toutes  ces  conditions  ambiantes  restent  constantes,  il  faut 
que  le  mouvement  s'effectue  dans  une  caisse  étroite,  bien 
fermée  et  protégée  contre  les  changements  de  température. 
L'agi  talion  de  l'air,  même  la  moins  perceptible,  suffit  pour 
perturber  complètement  le  mouvement. 

L'observation  elle-même  donne,  avant  tout  calcul,  un 
moyen  très  simple  de  s'assurer  si  l'amortissement  est  ré- 
gulier ou  non.  Cet  amortissement  se  traduit,  en  eflet,  par 
une  diminution  d'amplitude.  Or,  lorsqu'on  lit  les  élouga- 
tîons  successives,  on  s'aperçoit  que  les  élongations,  situées 
d'un  même  côté,  diflerent  les  unes  des  autres  par  une 
petite  quantité  qu'il  est  très  facile  d'obtenir  immédiate- 
ment. Cette  pe^te  quantité,  qui  est  la  différence  de  deux 
amplitudes  successives,  doit  être,  sinon  constante,  du 
moins  régulière,  décroître  peu  à  peu  et  être  égale  des 
deux  côtés. 

Or  une  perturbation  quelconque,  qu'elle  vienne  de  l'air 


(*)  Les  fils  de  cocon  dont  on  se  sert  quelquefois  ne  m'ontjamais  donné 
de  bons  résultats.  Je  les  rejette  absolument. 


DÉTERMINATION    DES    MOMENTS    MAGNÉTIQUES.  3o3 

OU  du  fil,  présente  toujours  le  même  effet  qu'un  choc^  et, 
par  conséquent,  elle  se  traduit  par  une  augmentation  ou 
une  diminution  de  vitesse.  Dans  les  deux  cas,  l'amplitude 
pendant  laquelle  le  choc  s'est  produit  est  mauvaise  et  les 
suivantes  le  sont  souvent  aussi.  Dans  celte  partie  de  l'ob- 
servation, les  amplitudes  ne  forment  plus  une  progression 
géométrique  régulière,  et  le  rapport  de  deux  amplitudes 


successives  n'a  aucun  sens. 


Il  faut  donc  s'arranger  pour  conserver  nn  air  calme  a 
l'intérieur  de  la  caisse.  Mais  on  diminue  encore  l'effet  des 
chocs  des  molécules  d'air  contre  le  levier  oscillant,  en  aug- 
mentant le  moment  d'inertie  de  ce  levier,  ce  qui  augmente 
la  quantité  de  mouvement  du  corps  choqué.  Aussi  ne  faut-il 
pas  craindre  d'employer  des  moments  d'inertie  assez  grands 
et,  par  suite,  des  ûlsde  suspension  assez  résistants. 

On  aura  ainsi,  non  seulement  un  amortissement  plus 
régulier  et  plus  sûr,  mais  une  durée  d'oscillation  mieux 
déterminée  et  plus  constante.  Les  chocs,  dont  je  viens 
de  parler,  sont  en  effet  des  perturbations  pour  tous  les 
éléments  de  mouvement,  pour  la  durée  d'une  oscilla- 
tion, comme  pour  l'amortissement. 

Lorsque  le  corps  mobile  est  un  aimant,  à  toutes  les  per- 
turbations mécaniques  que  je  viens  d'indiquer  il  faut 
ajouter  les  perturbations  magnétiques,  qu'il  est  plus  dif- 
ficile d'éviter.  Ces  perturbations  se  traduisent  encore  par 
une  augmentation  ou  une  diminution  de  vitesse  du  corps 
mobile.  Elles  sont  de  deux  sortes,  les  unes  accidentelles, 
comme  le  déplacement  d'objets  en  fer  dans  le  voisinage 
de  Tappareil,  ou  encore  les  grandes  perturbations  magné- 
tiques du  globe  ^  les  autres  permanentes,  comme  les  varia- 
tions delà  déclinaison.  Les  premières,  on  ne  peut  pas  les 
prévoir,  et,  quand  elles  se  sont  produites  au  moment  de 
l'observation,  celle-ci  est  à  rejeter  complètement.  Maison 
doit  compter  avec  les  variations  de  la  déclinaison  et  bien 
connaître  leurs  effets  sur  le  mouvement  étudié. 


M   I 
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Les  variations  de  la  déclinaison,  lorsqu'on  a  soin  d'agir 
rapidement  et  de  se  contenter  d'un  petit  nombre  d'obser- 
vations, n'ont  pour  ellet  que  de  déplacer  la  position  d'équi- 
libre de  l'aimant  ;  elles  rendent  donc  ramortissemeut  dis- 
semblable de  part  et  d'autre  du  méridien  { *  ).  Il  faut  donc, 
pour  pouvoir  les  négliger,  prendre  un  nombre  pair  de 
rapports  d'amplitudes.  On  a  affaire  ici,  en  somme,  à  deux 
progressions  géométriques  différentes;  il  faudrait  prendre 
les  rapports  de  deux  en  deux,  obtenir  deux  valeurs  diffé- 
rentes de  2,  et  extraire  la  racine  carrée  de  la  moyenne. 
Mais  j'ai  reconnu  plusieurs  fois  que  ce  procédé  de  calcul, 
bien  qu'il  soit  plus  rationnel,  est  plus  long  et  donne 
exactement  le  même  résultat  que  le  calcul  ordinaire,  qui 
consiste  à  prendre  le  rapport  des  amplitudes  successives 
et  la  moyenne  de  tous  les  quotients,  obtenus  en  nombre 
pair. 

De  même,  il  n'est  pas  nécessaire  de  faire  un  grand 
nombre  d'observations  pour  avoir  une  bonne  valeur  de  n  . 
Si  la  progression  était  bien  régulière,  sans  perturbations, 
si  les  lectures  d'élongations  étaient  faites  avec  soin,  à  l'ap- 
proximation que  comporte  l'appareil,  un  seul  quotient 
serait  suffisant  pour  donner  la  raison  de  la  progression. 
Avec  les  aimants,  il  faut  prendre  deux  quotients  ou  plutôt 
quatre,  afin  que  les  erreurs  de  lecture  puissent  se  com- 
penser. Mais  un  plus  grand  nombre  d'observations  est 
inutile.  Il  faut  avant  tout  agir  vite,  afin  d'éviter  les  per- 
turbations et  de  pouvoir  considérer  la  déclinaison  comme 


(')  On  peut  observer  ici  un  effet  perturbateur  analogue  à  celui  qui  a 
été  décrit  plus  haut.  La  bobine  formée  sous  l'induction  de  l'aimant  mo- 
bile est  traversée  par  un  courant  qui  change  de  signe  avec  l'amplitude. 
Par  suite,  les  variations  de  la  déclinaison  seront  bien  plus  fortes  d'un  côté 
que  de  l'autre,  et  la  dissymétrie  de  l'amortissement  sera  augmentée.  Cet 
effet,  très  sensible  lorsque  l'amortissement  est  considérable,  se  traduit  par 
ce  fait  que  les  quotients  forts  alternent  très  régulièrement  avec  les  quotients 
faibles;  cette  alternance  suit  les  variations  de  la  déclinaison  et  change  de 
signe  avec  elle. 
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régulière.  Si  Ton  prolonge  robservation,  on  sera  certaî- 
nement  atteint  par  les  perturbations. 

La  raison  z  de  la  progression  formée  par  les  amplitudes 
s'obtient  facilement  à  Y^jôn  près.  Il  suffit  de  lire  sur  une 
échelle  les  millimètres  et  d'apprécier,  avec  un  grossisse- 
ment modéré,  les  dixièmes  de  millimètre.  Malheureuse- 
ment, le  décrément  logarithmique  a  n'est  proportionnel 
qu'au  logarithme  de  ^,  et  la  grande  approxi  mation  de  ce  rap- 
port ne  fait)  en  somme,  qu'une  approximation  assez  faible 
sur  n.  Dans  mes  observations,  "ï-ôtôÔ  ***''  ^  faisait  environ 
un  centième  sur  a.  Mais,  comme  le  moment  magnétique 
cherché  est  proporlionnel  à  la  racine  carrée  de  a,  on  voit 
que  Ton  peul  obtenir  encore  une  bonne  approximation, 
laquelle,  dans  les  exemples  suivants,  est  d'environ  -~^. 

Il  reste  peu  de  chose  à  dire  sur  la  détermination  de  N, 
amortissement  à  bobine  fermée.  Comme  c'est  un  nombre 
toujours  plus  fort  que  /i',  l'approximation  parait  plus 
grande;  mais,  en  réalité,  elle  est  toujours  du  même 
ordre. 

J'ai  démontré  (  Détermination  de  Vohm)  que  le  nombre 

est  constant  pour  un  aimant,  et,  dans  les  mêmes  condi- 
tions, quel  que  soit  le  moment  d'inertie  du  système  mobile 
et,  par  suite,  quelle  que  soit  la  durée  de  l'oscillation.  On 
peut  donc  augmenter  cette  dui^ée,  autant  pour  diminuer 
l'erreur  de  la  self-induction  que  pour  avoir  de  bonnes 
oscillations  bien  régulières,  comme  elles  le  sont,  à  pré- 
cautions suffisantes,  avec  un  grand  moment  d'inertie. 

V.   —  Disposition  de  V appareil. 

Les  considérations  précédentes  peuvent  être  réalisées  de 
plusieurs  façons.  Voici  le  dispositif  particulier  /jui  m'a 
paru  propie  aux  recherches  que  je  poursuivais. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  V.  (Juillet  1880.',  10 
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L'aimant  oscillait  au  centre  d'une  bobine  rectangulaire. 
Celle-ci  était  formée  d'un  61  de  cuivre  épais  (a™™  de  dia- 
mètre), enroulé  autour  d^un  cadre  de  bois,  long  de  o™,5o, 
pour  pouvoir  recevoir  des  aimants  de  diverses  longueurs, 
étroit  et  haut  de  o™,  ao  pour  que  les  fils  actifs  soient  aussi 
rapprochés  que  possible  de  Taimant  oscillant.  Le  fil  fai- 
sait 486  tours  autour  du  cadre.  J'ai  reconnu  que  cette  bo- 
bine avait  un  coefficient  de  self-induction  complètement 
négligeable,  à  l'approximation  à  laquelle  je  me  tenais. 

La  résistance  de  cette  bobine  ramenée  à  o^  a  été  trouvée 
'2,8067  ^y^^^ée  en  unités  mercurielles.  Pour  réduire  cette 
résistance,  de  la  température  de  l'observation  à  celle  de  la 
glace  fondante,  je  me  suis  servi  du  coefficient  de  réduc- 
tion du  cuivre  pur  (o,oo38  par  i®),  le  fil  que  j'employais 
étant  du  cuivre  le  plus  pur  que  fournisse  le  commerce.  En 
considérant  que  l'ohm  théorique  est  très  voisin  de  106,2$ 
(nombre  qui  résulte  de  l'ensemble  des  observations  qui 
paraissent  les  meilleures),  on  obtient  comme  résistance  de 
la  bobine  2,1681  à  o",  en  ohms  théoriques. 

Le  coefficient  de  sensibilité  de  cette  bobine  a  été  pris 
par  la  méthode  du  goniomètre.  Je  l'avais  trouvé  d'abord  égal 
à  3o6,  a5  ;  mais,  la  bobine  ayant  été  remaniée  (le  tube  cen- 
tral donnant  passage  au  support  de  l'aimant  a  élé  rem- 
placé par  un  autre  plus  large,  ce  qui  a  occasionné 
Técartement  des  spires,  la  bobine  a  été  serrée  sur  un  sup- 
port, etc.),  le  coefficient  a  été  repris  après  ces  actions 
mécaniques,  que  je  croyais  indifférentes,  et  il  a  été  trouvé 

313,6  =  — 5    nombre  sensiblement  éloigné    du    premier. 

Je  répéterai  ici  ce  que  j'ai  dit  ailleurs,  que,  la  bobine 
n'ayant  pas  été  construite  pour  recevoir  un  goniomètre, 
la  détermination  de  ce  coefficient  a  été  assez  pénible,  et 
par  suite  moins  précise  que  je  ne  l'aurais  désiré.  Néan- 
moins ce  nombre  me  parait  exact  à  l'approximation  con- 
servée. 
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Ce  coefficient  n'a  été  déterminé  qu'avec  de  petits  ai- 
mants auxiliaires.  Mais  l'ensemble  des  résultats  qui  suivent 
m'a  fait  reconnaître  que  ce  nombre  restait  constant  pour 
des  aimants  plus  longs,  jusqu'à  o™,io  environ.  Au  delà,  le 
coefficient  diminue  notablement. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  produit  WqG^,  ca- 
ractéristique de  la  bobine  employée  et  constant  pour  les 
aimants  assez  courts,  est  égal  à  io*X  4^7520. 

L'aimant  oscillant,  placé  au  centre  de  la  bobine,  était 
attaché,  par  une  tige  traversant  les  couches  du  fil,  à  un 
étrier  composé  d'une  tige  d'inertie  triangulaire  et  d'un  mi- 
roir. 

Le  tout  était  réuni  par  une  pince  à  un  fil  de  torsion  long 
d'environ  o™,6o.  La  tige  d'inertie  portait  des  poids  con- 
nus, à  des  distances  déterminées  pour  l'évaluation  des  mo- 
ments d'inertie.  Le  miroir  réfléchissait  les  divisions  d'une 
échelle  de  verre  éclairée  par  transparence,  et  placée  à  6°* 
environ  de  l'appareil.  Les  rayons  étaient  reçus  par  une  lu- 
nette grossissant  environ  soixante-dix  fois  et  dans  laquelle 
on  lisait  par  estime  le  dixième  de  millimètre. 

L'aimant  étant  placé  dans  la  bobine  sur  un  étrier  dont 
le  moment  d'inertie  avait  été  déterminé  au  préalable,  on 
enferme  la  bobine  et  le  fil  dans  une  cage  entourée  soigneu- 
sement de  laines  et  autres  couvertures;  puis,  au  bout  de 
quelque  temps  de  repos,  au  moins  une  heure  et  demie, 
pour  laisser  l'air  intérieur  se  calmer  et  se  mettre  en  équi- 
libre, on  commence  l'observation. 

On  imprime  d'abord  un  mouvement  assez  ample  à 
l'aimant,  au  moyen  d'un  courant  auxiliaire.  On  perd  les 
premières  oscillations;  et,  dès  que  le  mouvement  est  régu- 
larisé, on  commence  la  mesure  de  la  durée  d'une  oscilla- 
tion. On  note  les  heures  de  passage  au  fil  du  réticule  d'un 
index  placé  vers  la  position  d'équilibre,  pendant  quelques 
oscillations;  puis,  quand  on  est  assuré  que  le  mouvement 
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est  bien  régulier,  on  laisse  les  amplitudes  diminuer  gra- 
duellement. A  la  fin  de  Tobservalion  on  notera  IMieure  du 
dernier  passage,  et  Ton  aura  la  valeur  de  T. 

Mais,  dans  rintervalle,on  peut  mesurer  T amortissement 
du  mouvement.  Pour  cela,  dès  queTamplitude  est  devenue 
convenable,  c'est-à-dire  quand  elle  embrasse  un  espace  de 
o™,  5o  à  o™,  60  de  réchelle,  je  prends  six  élongaiions  suc- 
cessives pour  avoir  quatre  rapports  d'amplitude,  d'abord  à 
circuit  ouvert,  puis  à  circuit  fermé.  Ces  observations  au- 
raient été  suffisantes,  si  j'avais  pu  être  assuré  qu'aucune 
perturbation  ne  s'était  produite.  Mais,  comme  je  ne  pou- 
vais pas  le  savoir,  je  laissais  écouler  un  certain  nombre 
d'oscillations;  puis,  sur  les  amplitudes  diminuées,  je  recom- 
mençais exactement  la  même  série  de  lectures  pour  l'a- 
mortissement. 

Si  les  deux  séries  donnaient  des  résultats  concordants,  il 
n'y  avait  pas  eu  de  perturbation  pendant  l'observation,  et 
je  prenais  la  moyenne  des  résultats. 

Si  les  deux  séries  ne  concordaient  pas,  l'observation 
était  rejetée,  à  moins  qu'on  ne  trouvât  dans  la  discussion 
de  l'observation  elle-même  le  moyen  de  reconnaître  et  d'é- 
liminer la  perturbation,  ce  qui  était  très  rare,  et  ne  s'est 
produit  qu'une  ou  deux  fois. 

Voici  comme  exemple  une  observation  quelconque  et 
complète,  présentant  la  marche  ordinaire. 
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I*  octobre  i88'|,  [l  =  1 2559,3, 

II*»  du  matin.            Aimant  A.  T—  16, 545.                         8-::  i5*,5. 

Circuit  ouvert.  Circuit /ermé, 

^57,09  ,56,37 

0,24.             17      i,oo3oo  '>7^\              ï>74      1,03289 

i5           ^56,92             265  1,64            "^54,63                 3199 

0,39 (^           i4             248  ^7^7  \             i>59           3201 

12           ^56,78             2i3  1,54              53, o4                3202 

0,51-^  4,91"^ 


1,00257  I,o3222 
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/45,48 

/48,8o 

II, 59^^    II 

I ,oo326 

8,99(     i>27 

i ,03295 

)45,37 

Ï19 

1,18     )47,53 

3x58 

11,63      II 

327 

10, 17^^     i,i5 

3178 

)45,26 

209 

i,ii     )46,38 

3i62 

11,70^ 

II, 28^^ 

1,00245  1,03198 

Z  .iiiï,0025l,  Z  z=z    i,o32o5, 

w'~3,8o38.  N  =47,8950, 

Ali=::44>o892. 

V— io*x  4>752o  X  Ax(i-i-o,oo38x  i5*»,5).    HA  h- 0  =  452,817 

Anz  1489,5,  0=166,372 

11  =  0,19230. 

HA  =  286,446 
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Comme  remarque  finale,  j'ajouterai  qu'il  faut  avoir  soin, 
en  fermant  le  circuit,  de  ne  pas  ébranler  l'appareil.  J'avais 
prolongé  les  fils  jusqu'à  un  commutateur  à  mercure, 
placé  près  de  la  lunette,  et  c'est  là  que  je  fermais  le  circuit 
sans  aucune  secousse. 

VI.  —  Intensité  magnétique  terrestre, 

La  composante  horizontale  du  magnétisme  terrestre  se 
détermine  en  même  temps  que  le  moment  magnétique  de 
Taimant  oscillant.  De  la  connaissance  du  moment  d'inertie 
et  de  la  durée  d'une  oscillation,  on  tire  la  somme  des 
couples  qui  produisent  le  mouvement  HM  H-  C.  Or  le 
nombre  C,  couple  de  torsion  du  fil,  peut  toujours  être  dé- 
terminé soit  par  l'oscillation  d'un  barreau  de  cuivre,  soit 
par  une  étude  préalable  de  la  torsion  du  fil  à  différentes 
températures.  On  connaît  donc  le  couple  directeur  HM, 
et  par  suite  H,  puisque  M  a  été  donné  par  l'amortisse- 
ment. 

Dans  la  méthode  de  Gauss,  pour  obtenir  la  composante 
horizontale  terrestre,  il  faut  employer  deux  aimants  et 
faire  deux  observations  différentes;  mais  ces  deux  obser- 
vations sont  toujours  séparées  par  un  intervalle  de  temps 
plus  ou  moins  long,  au  moins  une  heure,  si  Ton  veut 
avoir  des  oscillations  bien  régulières,  etpendant  ce  temps 
l'intensité  terrestre  a  pu  varier.  On  n'obtient  .donc  en 
somme  qu'une  valeur  moyenne,  suffisamment  bonne, 
quand  il  n'y  a  pas  eu  de  trop  grandes  variations,  mais 
ne  s'appliquant  à  aucune  des  époques  des  deux  observa- 
tions. 

La  méthode  que  je  propose  n'exige  qu'un  seul  aimant, 
et  une  seule  observation,  dont  la  durée  n'est  limitée  que 
par  le  degré  de  précision  avec  lequel  on  veut  avoir  T. 
Chacune  des  observations  rapportées  plus  bas  a  duré 
vingt  à  trente  minutes,  car  je  m'attachais  à  avoir  une 
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valeur  1res  approchée  de  T,  mais  cette  durée  peut  encore 
être  amoindrie.  On  peut  donc  admettre  que  la  méthode  de 
Tamortissemcnt  donne  l'intensité  magnétique  terrestre  a 
un  moment  précis. 

Elle  exige,  il  est  vrai,  la  détermination  de  deux. con- 
stantes de  la  bobine  (résistance  et  constante  galvanomé- 
trique),  dont  l'une  est  très  délicate  à  obtenir;  mais  ces 
coefficients  restent  constants,  tant  qu*on  ne  modifie  pas 
la  bobine  ou  la  longueur  de  l'aimant  oscillant;  et  on  peut 
les  mesurer  à  son  aise,  avant  toute  observation,  en  y 
mettant  tout  le  soin  voulu. 

En  résumé,  on  peut  déterminer  Tintensité  magnétique 
terrestre,  en  faisant  osciller  un  barreau  aimanté,  qui  peut 
être  toujours  le  même,  dans  une  bobine  dont  les  éléments 
électriques  sont  connus.  On  mesure  la  durée  d'une  oscilla- 
tion du  barreau ,  ainsi  que  l'amortissement  du  mouvement  à 
circuit  ouvert  ou  à  circuit  fermé,  à  une  température  dé- 
terminée. Le  calcul  indiqué  précédemment  donne  tous  les 
moyens  de  réduire  cette  observation  et  d'en  tirer  la  com- 
posante horizontale  terrestre. 

VII.  —  Résultats. 

Dans  les  Tableaux  qui  suivent,  sont  résumées  les  obser- 
vations faites  avec  l'appareil  décrit  plus  haut. 

J'ai  d'abord  appliqué  en  même  temps  la  méthode  de  l'a- 
mortissement et  la  méthode  deGauss,  afin  de  pouvoir  con- 
trôler les  résultats.  Les  aimants  employés  étaient  des 
prismes  rectangulaires  dont  le  moment  d'inertie  était 
facile  à  calculer  ;  ils  étaient  disposés  par  paire  :  l'un  était 
suspendu  et  oscillant  ;  l'autre,  d'abord  éloigné,  était  ensuite 
approché  à  i™,  de  part  et  d'autre,  dans  l'équateur  passant 
par  le  fil  de  suspension.  Comme  on  le  verra,  les  opérations 
des  deux  méthodes  sont  très  concordantes. 

Dans  ces  Tableaux,  la  première  colonne  indique  la  date 
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de  Tobservation;  la  deuxième,  le  nom  de  raimant  sus- 
pendu; et  les  autres  colonnes  donnent  les  quantités  que 
représentent  les  notations  employées  dans  le  courant  du 
travail. 


I.  —   Méthode  de  Gauss. 
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Le  produit  HM,  qui  se  retrouve  dans  le  Tableau  suivant, 
a  été  obtenu  en  retranchant  de  HM  -i-  C  le  nombre 

C  =  170,790  —  0,2859, 

formule  empirique  trouvée  par  un  grand    nombre  d'ob- 
servations et  représentant  le  couple  de  torsion  du  £11. 
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Ce  Tableau  confirme  les  résultais  annoncés  plus  haut  et 
que  je  résume  ici. 

I®  Les  moments  magnétiques  M,  mesurés  par  la  méthode 
de  l'amortissement,  présentent  les  mêmes  valeurs  que  par 
la  méthode  de  Gauss.  Ils  sont  obtenus  individuellement  à 
une  température  et  à  une  heure  bien  déterminées;  tandis 
que,  dans  le  premier  Tableau,  ils  sont  obtenus  par  paires, 
et  Ton  n'est  jamais  absolument  certain  que  la  température 
des  aimants  et  la  composante  horizontale  du  magnétisme 
terrestre  soient  exactement  les  niêmes  pendant  les  deux 
observations. 

Cela  peut  rendre  compte  des  petites  différences  pré- 
sentées par  les  deux  Tableaux,  différences  qui  atteignent 


*    au  maximum. 
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De  plus  les  moments  magnétiques  M,  mesurés  plusieurs 
fois  à  plusieurs  températures,  concordent  très  bien  les 
uns  avec  les  autres  et  ils  décroissent  lorsque  la  tempé- 
rature augmente,  ce  qui  est  naturel. 

On  le  voit,  par  exemple,  par  les  valeurs  de  A  rapprochées 
ici  : 


e. 

A. 

o 

i5,5 

1489,5 

i5,5 

1488,5 

174 

i47^i3 

20,3 

1471^7 

Les  autres  valeurs,  à  part  quelques  anomalies  peu  im- 
portantes, suivent  la  même  loi. 

2°  La  composante  horizontale  terrestre  H  présente 
également  les  mêmes  valeurs  moyennes  par  les  deux  mé- 
thodes. L'amortissement  permet  encore  de-mesurer  H  à  un 
moment  précis,  tandis  que  l'autre  méthode  ne  donne 
qu'une  moyenne  de  véritables  valeurs  entre  les  deux 
époques  des  observations. 

La  variation   de  H  indique  que  la  composante  horî- 
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zontale  terrestre  croît  légèrement  de  mîcH  à  6**  du  soîr,  au 
moins  pendant  les  jours  des  observations;  il  n'y  a  que 
deux  exceptions  peu  importantes  le  26  et  le  27  sepiembre. 
Les  courbes  des  variations  d'intensités  magnétiques  consul- 
tées ces  jours*là  sont  d'accord  avec  mon  observation  (*). 

3**  Il  faut  observer  que  le  coefficient  de  sensibilité  -  de 

la    bobine,  mesuré    avec    de   petits    aimants    auxiliaires 
2/  =  3*'",5,  a  été  applique  tel  quel  aux  aimants  définitifs  : 

Aux  faisceaux  Ja  et  fh^  formés  de  lames  aimantées 
accolées;  longueur  totale  7*^°*  et  section  i'**; 

Aux  aimants  m  et  /i,  longueur  totale  7*^,  section  i*^^ 
(cbacun  de  ces  quatre  aimants  est  peu  énergique,  et  l'on 
voit  que,  malgré  le  faible  amortissement,  les  résultats 
obtenus  sont  très  satisfaisants.  )  *, 

Aux  aimants  M  et  N,  d'une  trempe  exceptionnelle, 
longueur  8*^™,  section  6*^*J,  5o  \ 

Aux  aimants  A  et  B  fortement  trempés,  longueur  lo''"', 
section  i*^*ï,35. 

J'ai  voulu  appliquer  le  même  coefficient  G  à  deux  autres 
aimants  X  et  Y,  ayant  chacun  ao*"""  de  longueur  d'une 
aimantation  faible  et  très  ancienne.  Mais  les  résultats  n'ont 
pas  été^  bons  :  ainsi  le  coefficient  G  s'applique  bien  aux 


(»)  Les  heures  de  l'observation  faite  à  Villeneuve-Sain trGeorges  ont  été 
très  régulièrement  |i»3o»  et  S**,  sauf  le  i«  octobre,  où  elles  ont  été  régu- 
lièrement espacées  de  11^  à  5^. 

Or  on  sait  que  la  composante  horizontale  terrestre,  H,  présente  ordi- 
nairement un  minimum  de  lo*^  du  matin  et  un  maximum  vers  lo"^  du  soir. 

Les  courbes  des  variations  de  cette  composante,  données  par  les  appa- 
reils enregistreurs  du  parc  Saint-Maur  et  consultées  les  jours  correspon- 
dants à  mes  observations,  donnent  les  indications  suivantes  entre  11^  du 

matin  et  6*"  du  soir. 
Constance  presque  absolue,  courbes  très  régulières,  les  20,  21,  22,  25, 

26,  27,  28,  29  septembre. 

Perturbation,  le  3o  septembre,  de  midi  à  4^,  ayant  pour  effet  princi- 
pal de  diminuer  notablement  la  valeur  de  H. 

Le  i*-  octobre,  la  valeur  de  H,  encore  très  faible,  croît  lentement  jusque 
vers  6**  du  soir,  où  la  perturbation  recommence  pour  plusieurs  jours. 
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longueurs  d'aîmanls  inférieures  à  lo*^"*;  au  delà  il  ne  s'ap- 
plique plus. 

Je  me  suis  alorsservi  de  la  méthode  elle-mêmepour  déter- 
miner le  G  correspondant.  J'ai  déterminé,  le  3o  septembre, 
h  certaines  heures,  la  composante  H.  Puis,  le  i**"  octobre, 
quelques  heures  auparavant,  je  me  suis  assuré  que  la  com- 
posante H  suivait  une  marche  régulière  ascendante,  et  j'ai 
supposé  qu'aux  mêmes  heures  de  la  journée  précédente  la 
composante  H  repassait  parles  mêmes  valeurs  (*).  Cela  m'a 
permis  de  calculer  X  et  Y  et  par  suite  G  pour  chacun  de  ces 
aimants.  J'ai  obtenu 

Pour  X —  rzz3lO,8 

Pour  Y j^  — 299,8 

Ces  nombres  ont  été  portés  ensuite  dans  l'observation 
du  29  septembre  et  j'ai  obtenu  des  nombres  suffisamment 
bons.  Tous  ces  résultats  obtenus  ainsi  sont  marqués  d'un 
point  d'interrogation,  dans  le  Tableau  précédent. 

On  voit  donc  que  la  méthode  de  l'amortissement  peut 
donner  une  bonne  valeur  de  G,  ce  qui  est  important  surtout 
pour  les  applications  à  la  détermination  de  H.  Il  suflGrait 
de  déterminer  le  moment  M  par  la  méthode  de  Gauss  et  l'é- 
quation de  l'amortissement  donnerait  G  correspondant  au 
barreau  employé,  et  même,  si  on  le  voulait,  le  produit 
G^W,  constante  de  la  bobine  pour  l'aimant  particulier. 
Cette  constante  étant  bien  déterminée  et  vérifiée  plusieurs 
fois,  on  aurait  ensuite  très  facilement  M  et  par  suite  H. 

Ces  observations  ont  été  faites  dans  mon  observatoire, 
à  Villeneuve-Saint-Georges  (Seine-el-Oise),  loin  de  toute 
perturbation  magnétique  accidentelle. 


{*)  Cette  suppositioa  ne  pouvait  donner  que  des  résultats  erronés, 
puisque,  le  3o  septembre,  il  y  avait  eu  une  perturbation;  mais  je  l'igno- 
rais à  cette  époque. 


<«%««%%««««%«««»«%««  %^«%«^  %«  «%««v%  %«  « 
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DEUXIEME  PARTIE  (*). 

RÉSULTATS    DES    EXPÉRIENCES. 


CHAPITRE  I. 

RÉSISTANCES    DU    SOUFRE    ET  DU    PHOSPHORE    ORDINAIRE. 

§  I.  —  Représentation  analytique  et  graphique 

des  résultats. 

Représentation  analytique.  —  La  résistance  électrique 
d^une  substance  est  une  quantité  qui  varie  en  général 
1res  rapidement  quand  la  température  s'élève.  Quand  le 
corps  expérimenté  ne  subit  pas  de  modifications  allotro- 
piques dans  les  conditions  de  Texpérience,  la  résistance  ee 
multiplie,  pour  des  intervalles  de  température  égaux,  par 
un  facteur  constant  ou  très  lentement  variable. 

Il  est  avantageux  pour  cette  raison  de  représenter  la 
marche  des  résistances  pour  chaque  corps  par  des  for- 
mules, qui  expriment  la  valeur  du  logarithme  de  la  ré- 
sistance en  fonction  de  la  température.  Les  formules  para- 
boliques de  la  forme 

logA:  =  a  —  bt  -\-  ct^ 

conviennent  généralement  à  cette  représentation.  Le  terme 
en  t^  sera  toujours  petit,  quelquefois  presque  nul. 

Toutefois,  pour  les  sels  fondus  à  l'état  liquide,  dont  la 
résistance  varie  assez  lentement  et  ne  peut  généralement 

— — — ^__^ ■     T    -iiiriT   III  -  ■       -         -        -  ■  -    -  -_  -^ 

(')  Voir  même  tome,  p.  241, 
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être  étudiée  avec   précision  que  dans  des  intervalles   de 
température  restreints,  j'ai  employé  la  forme  plus  simple 

dans  laquelle  k  représente  la  résistance  elle-même. 

Les  expériences  relatives  au  soufre  n'ont  pas  été  repré- 
sentées par  des  formules.  L'intérêt  que  présente  l'étude  de 
ce  corps  réside  en  effet  dans  les  changements  considéra- 
bles de  résistance  qui  se  manifestent  sous  l'influence  de  ses 
nombreuses  modifications  allotropiques,  plutôt  que  dans 
une  détermination  rigoureuse  dont  la  portée  demeurerait 
un  peu  illusoire,  par  suite  de  la  dilBculté  de  définir  exac- 
tement l'état  des  échantillons  observés. 

Représentation  graphique.  —  Pour  des  raisons  analo- 
gues à  celles  que  je  viens  d'exposer,  j'ai  représenté  les  ré- 
sultats par  des  courbes  dont  les  abscisses  sont  les  tempéra- 
tures et  les  ordonnées  les  logarithmes  des  résistances. 

On  comprendra  aisément  la  nécessité  de  ce  mode  de  re- 
présentation, si  Ton  remarque  que,  pour  quelques-uns  des 
corps  étudiés,  particulièrement  pour  les  sels  solides,  les  ré- 
sistances observées  sur  la  même  substance  varient  presque 
dans  le  rapport  de  i  à  i  milliard. On  ne  pourraitdonc,en  pre- 
nant pour  ordonnées  les  valeurs  des  résistances  mêmes,  re- 
présenter les  résultats  par  une  seule  courbe,  ni  même  par 
deux  ou  trois  courbes.  En  employant  des  courbes  logarith- 
miques, on  a  pu  réunir  sur  une  même  feuille  {Jig*  4  ) 
les  diagrammes  relatifs  à  tous  les  corps  éiudiés,  ce  qui 
permet  de  comparer  d'un  seul  coup  d'œil  l'ordre  de  gran- 
deur du  phénomène  pour  toutes  les  substances  étudiées 
dans  ce  Ménioiie. 

Les  deux  Planches  spéciales  [fig*  i  et  fig.  2)  repré- 
senlent,  avec  les  résistances  mêmes  pour  ordonnées,  les 
résultats  relatifs  au  soufre  liquide  à  ses  différents  états  et 
aux  sels  liquides.  Ces  résultats  sont  trop  voisins  les  uns 
des  autres  pour  fournir  une  représentation  logarithmique 
bien  nette. 
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§  II.  —  Soufre  à  l'état  liquide  (O- 

Historique,  —  Je  ne  connais  aucune  recherche  anté- 
rieure ayant  eu  pour  but  la  détermination  des  résistances 
spécifiques  du  soufre  et  du  phosphore  ordinaire.  Mat- 
tbiessen  (*)  a  seulement  étudié  le  phosphore  rouge  dont 
la  résistance  spécifique  relativement  faible  serait,  à  20**, 
égale  à  1 07  ohms. 

Méthode  employée. —  Le  soufre,  même  à  l'état  liquide, 
est  une  matière  extrêmement  peu  conductrice.  Dans  les 
circonstances  les  plus  favorables,  je  ne  lui  ai  jamais  trouvé 
une  résistance  spécifique  inférieure  à  10^^  ohms.  lien  ré- 
sulte que  la  quatrième  méthode  (première  Partie,  p.  270), 
reposant  sur  la  mesure  des  quantités  d'électricité,  lui  est 
toujours  applicable. 

Le  soufre  était  fondu  entre  deux  électrodes  de  zinc  con- 
centriques, dans  l'appareil  décrit  au  Chapitre  précédenl. 
Quelques  expériences  faites  avec  des  électrodes  de  platine 
se  sont  trouvées  d'accord  avec  les  premières. 

Soufre  employé.  — J'ai  employé  du  soufre  natif  cris- 
tallisé en  octaèdres,  dont  M.  Munier,  directeur-adjoint  du 
laboratoire  de  Géologie  de  la  Sorbonne,a  eu  l'obligeance^ 
de  me  procurer  une  certaine  quantité.  Le  soufre  de  cette 
provenance  s'est  toujours  montré  identique  à  lui-même. 
Quelques  expériences  ont  été  faites  avec  du  soufre  octaé- 
drique  artificiel,  cristallisé  par  dissolution  dans  le  sulfure 
de  carbone  5  mais  j'ai  dû  bientôt  renoncer  à  m'en  servir, 
à  cause  de  la  difficulté  d'éliminer  entièrement  le  sulfure 
de  carbone.  Des  traces  imperceptibles  de  cette  substance 
apportent  des  perturbations  très  considérables  à  la  con- 
ductibilité du  soufre.  Les  échantillons  de  ce  soufre,  après 

»i    ■'       ■»■       .....      ...........    »,.  ■■      ■     t  ■■■■ 

(^  )  Les  résistances  du  soufre  sous  ses  deux  états  présentant  des  phéno- 
mènes particulièrement  complexes,  j'ai  établi  à  la  pa(;e  33o  un  résumé  des 
conclusions  qui  résultent  de  l'étude  de  ce  corps. 

(^)  Matthiessem,  Pogg.  Annalen,  t.  CIIÏ,  p.  4^8^;  i858. 
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une  première  fusion,  ont  une  résistance  de  Tordre  des  cen- 
tièmes par  rapport  à  celle  du  soufre  natif;  quand  on  les  a 
foBdus  plusieurs  fois,  portés  et  maintenus  à  i4o'',  ils  res- 
tent encore  cinq  ou  six  fois  plus  conducteurs  que  le  soufre 
octaédrique  naturel  aux  mêmes  températures. 

J^ai  aussi  opéré  avec  divers  échantillons  de  soufre  en 
canon.  Les  résultats  sont  variables  avec  la  provenance  de 
ce  soufre  et  la  nature  des  impuretés  qu'il  renferme.  Ces 
impuretés  augmentent  toujours  la  conductibilité.  En  par- 
ticulier, il  suffit  d'une  très  légère  trace  d'iode  pour  la 

rendre  cent  fois  plus  grande. 

* 

Le  soufre  primitivement  octaédrique  se  comporte  d'une 
façon  très  différente  à  l'état  liquide,  suivant  qu^on  le 
maintient  à  des  températures  inférieures  a  i5o°  ou  qu'on 
lui  fait  franchir  cette  limite. 

Soufre  non  chauffé  au-dessus  de  i5o°.  —  Quand  le 
soufre  octaédrique  est  fondu  et  maintenu  au-dessous  de 
1 5o°,  sa  résistance  diminue  quand  la  température  s'élève  et 
augmente  quand  elle  s'abaisse,  jusqu'à  devenir,  à  147°, 5, 
6,43  fois  plus  petite  qu'à  11 2°,  5. 

Si  Ton  fait  subir  au  soufre  ainsi  fondu  plusieurs  cris- 
tallisations sous  la  forme  prismatique,  alternant  avec  des 
fusions  nouvelles,  on  observe  que  ses  résistances  aux 
mêmes  températures  vont  en  diminuant  après  chaque  fu- 
sion et  tendent  vers  de  nouvelles  valeurs  déterminées  en- 
viron deux  fois  plus  faibles  que  les  résistances  primitives 
et  un  peu  moins  variables  avec  la  température. 

Il  résulte  de  ce  changement  progressif  que  le  soufre 
octaédrique  fondu,  en  cristallisant  sous  la  forme  prisma- 
tique, conserve  encore  partiellement  ses  propriétés  primi- 
tives et  n'acquiert  une  nouvelle  constitution  bien  définie 
(]ue  par  des  cristallisations  répétées. 

M.  Gernez  (  ^  ),  dans  un  travail  récent,  a  reconnu  aussi 


(')  Gernez,  Journal  de,Phjsique,  2*  série,  t.  III,  p.  58  et  286;  1884. 
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que  la  vitesse  de  solidification  du  soufre  surfondu  et  la  vi- 
tesse de  transformation  des  cristaux  octaédriques  en  soufre 
prismatique  se  modifient  progressivement  quand  on  fait 
cristalliser  plusieurs  fois  le  soufre  sous  une  forme  nouvelle. 
Les  phénomènes  qui  font  Tobjet  de  ce  Mémoire  s'accor- 
dent donc  avec  les  faits  de  nature  différente  signalés  par 
M.  Gernez  pour  établir  que  la  forme  cristalline  du  soufre 
ne  suffit  pas  pour  définir  entièrement  la  constitution  de 
ce  corps. 

Le  Tableau  IV  permet  de  comparer  quelques-uns  des 
résultats  obtenus  dans  quatre  séries  d'expériences  exécutées 
sur  un  échantillon  de  soufre  octaédrique  qu'on  a  laissé 
cristalliser  en  prismes  après  chaque  série,  puis  fondu  de 
nouveau.  Les  colonnes  a^y  a^,  a^^  ai,  fournissent  la  résis- 
tance spécifique  en  ohms  pour  chaque  série.  Les  colonnes 
^1)  ^8?  ^4  donnent  le  rapport  de  chaque  résistance  à  celle 
de  la  première  série  pour  la  même  température. 

Ces   résultats    sont  représentés  par  les  courbes  i  à  4» 

Tableau  IV. 


12  mai 

i883 

13  mai 

14  mai 

i5  mai* 

Temp. 

«1 

» 

«2» 

b,. 

««• 

^. 

a^. 

*4- 

I47'5 

2,27x10*0 

ï,88xioio 

0,828 

1,71  XTO^o 

0,753 

i,73xioio 

0,762 

i4o 

3,12 

2,58 

0,827 

2,21 

0,708 

2,16 

0,692 

i35 

3,98 

3,i5 

0,791 

2,80 

0,704 

2,69 

0,676 

i3o 

5,3o 

4,16 

0,785 

3,41 

0,643 

3,3i 

0,625 

125 

7,00 

5,11 

0,730 

4,01 

0,573 

3,95 

o,564 

120 

9,18 

6,25 

0,681 

4,95 

0,539 

4,81 

0,524 

112,5 

14,6 

8,71 

0,597 

7,16 

0,  Î90 

7,06 

0,484 

110 

18,0 

9,94 

0,552 

» 

)> 

» 

» 

Soufre  chauffé  au-dessus  de  i5o®.  —  Températures 
ascendantes,  —  Le  soufre  se  comporte  d'une  manière 
très  différente  quand  on  le  porte  au-dessus  de  i5o°.  Il  se 

('  )  Les  courbes  de  lay?^.  i  portent  les  mêmes  numéros  d'ordre  que  les 
séries  qu'elles  représentent. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  V.  (Juillet  i885.)  2 1 
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produit,  a  partir  de  cette  température,  des  changements 
de  coloration  et  de  consistance  qui  signalent  l'apparition 
des  variétés  connues  sous  les  noms  de  soufre  insoluble  et  de 
soufre  mou.  Ces  modifications  se  manifestent  par  une  al- 
tération profonde  de  la  résistance  électrique.  La  marche 
descendante  de  cette  grandeur  s^arréte  \  elle  passe  par  un 
minimum  un  peu  au  delà  de  i5o°,  puis  elle  croît,  prend 
entre  i68*^et  182^  une  valeur  de  deux  à  quarante  fois  plus 
grande  que  sa  valeur  minima,  enfin  recommence  à  dé- 
croître et  devient  à  a5o^  inférieure  à  cette  valeur  minima 
(courbes  ii  et  i^^Jlg,  i). 

L'observation  de  la  résistance  permet  de  suivre  les 
progrès  de  la  modification  allotropique.  Cette  modifica- 
tion est  lente  et  partielle.  Aussi  Taccroissement  de  résis- 
tance est-il  d'autant  plus  accentué  que  l'échauflement  est 
plus  lent,  plus  prolongé  et  plus  répété.  C'est  ce  que 
montre  la  comparaison  des  deux  séries  suivantes.  La  série 
II  correspond  à  un  échauffement  rapide,  la  température 
ayant  été  portée  en  trente-cinq  minutes  de  i4o®  à  aSo".  La 
série  12  correspond  à  un  échauffement  plus  lent;  la  tem- 
pérature a  monté  de  i4o°  à  2o5°  en  cent  quarante- 
cinq  minutes.  On  voit  aisément  que  Faccroissement  de 
résistance  est  bien  plus  accentué  dans  le  second  cas.  Après 
cette  dernière  expérience  le  soufre  a  encore  été  maintenu 
pendant  deux  heures  entre  aoo**  et  2o5^.  La  résistance  a 
continué  de  s'accroître  jusqu'au  triple  de  sa  valeur,  comme 
on  le  voit  par  les  nombres  suivants  : 


Résistance 
Température.  initiale.  une  heure.         deux  heures. 

200**. 7,3oxio*<'  i3,4xio*o      24,1x10^0 
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Tableau  V. 

24  juillet  1 883  27  juillet  Rapport 

Températures.  a^,.  a^^.  b. 

o 
142,5 2,99Xioi<>  2,95X10*0  0,987 

i47»5 2,21  2,16  0,977 

i5o     a, 00  1,95  0)975 

i52,5 1,81  1,99  1,10 

r55     1,91  2j36  1,24 

160     3,91  4j73  1,21 

i65     4>54  6,22  1,37 

170  4,94  7,35  1,49 

180 4,06  8,33  2,o5 

190  3,42  8,02  2,35 

200  3,12  •               7,3o  2,34 

2o5  2,99  6,94  2,32 

220  2,47  »  » 

23o       2 ,  06  »  » 

240     I  j  74  »  » 

25o 1,55  »  » 

Températures  descendantes.  — -  Quand  on  laisse  re- 
froidir le  soufre  modifié  par  son  séjour  aux  températures 
élevées^  sa  résistance  repasse  en  sens  inverse  par  les  mêmes 
phases  d'accroissement  et  de  diminution.  Le  soufre  éprouve 
donc  une  modification  inverse  de  celle  qu'il  avait  subie 
pendant  son  échaufiement.  Toutefois  cette  modification 
est  lente;  elle  s'effeclue  avec  Un  certain  retard,  car  le 
maximum  et  le  minimum  de  résistance  s'observent  à  des 
températures  plus  basses  que  pendant  l'ascension.  Enfin, 
ce  retour  à  Tétat  primitif  est  seulement  partiel,  car  le 
soufre  ramené  aux  températures  comprises  entre  iio^  et 
I  i5o^  conserve  toujours  des  résistances  plus  grandes  que 
celles  qu'il  avait  aux  mêmes  températures  avant  réchauf- 
fement ;  il  reste  donc  chargé  de  soufre  mou.  L'accroisse- 
ment de  la  résistance  primitive  peut  arriver  à  dépasser  le 
rapport  de  i5  a  i  quand  l'échaufiement  a  été  prolongé  et 
le  refroidissement  accéléré  entre  170°  et  i4o**>  pour  éviter 
la;  transformation  inverser 
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Ces  faits  ressortent  des  résultats  consignés  dans  lé  Ta- 
bleau VI  (p.-  824).  Les  expériences  ont  porté  sur  l'échan- 
tillon qui  avait  déjà  servi  aux  expériences  du  Tableau  IV.  La 
colonne  a^  reproduit  les  résultats  de  la  quatrième  série  de 
ce  dernier.  Les  colonnes  a^,  a^^  a-t^  a^  donnent  les  résis- 
tances observées  pour  le  même  soufre  chauffé  successive- 
ment à  i55°,  puis  de  nouveau  à  la  même  température, 
puis  à  200°,  enfin  à  21 5°,  et  ramené  chaque  fois  aux  tem- 
pératures primitives.  Enfin  la  série  a^  a  été  obtenue  en 
chauffant  de  nouveau  le  soufre  à  200°  et  en  le  refroidissant 
très  rapidement  à  i5o**,  par  addition  d'huile  froide  au  bain 
d'huile  chauffée.  Les  colonnes  b  donnent  les  rapports  des 
nombres  de  chaque  série  à  ceux  de  la  série  4-  On  voit  que 
l'accumulation  du  soufre  mou  se  manifeste  par  un  accrois- 
sement de  résistance  dans  chaque  opération  successive. 

J'ai  constaté,  en  étudiant  des  échantillons  de  soufre  mo- 
difié, qui  avaient  servi  à  des  expériences  antérieures,  que 
ce  soufre  ne  reprend  pas  complètement  son  état  primitif, 
même  au  bout  de  plusieurs  mois,  quand  on  l'abandonne 
à  la  température  ordinaire. 

Le  Tableau  VII  montre  l'influence  de  la  vitesse  du  re- 
froidissement dans  la  destruction  du  soufre  mou.  La  8*  sé- 
rie a  été  obtenue  en  abaissant  assez  rapidement  la  tempé- 
rature de  200*^  à  i4o®.  Pour  la  10®  série  on  a  maintenu  le 
soufre  pendant  quatre  heures  à  200",  pour  rendre  la  trans- 
formation en  soufre  mou  aussi  complète  que  possible,  puis 
on  a  abaissé  lentement  la  température.  Le  refroidissement 
entre  170**  et  i4o**a  duré  deux  heures.  En  conséquence,  le 
soufre  mou  formé  a  été  en  grande  partie  détruit.  Les  ré^ 
sistances  de  la  10®  série,  qui  aux  températures  élevées 
étaient  plus  grandes  que  celles  de  la  8®  série,  deviennent 
finalement  plus  faibles. 
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Tableau  VIL 

Températures.  a^.  a^Q,  b» 

o 
2i5 i8,5xi0^o  42,9x10*0  2,32 

210 22,7  49,3  2,17 

200 36, o  61,2  1,70 

190 48,9  67,6  1,38 

180 58,1  64,8  1,12 

170   61,8  53,5  0,866 

160 5o,8  3i,o  0,610 

i5o 27,5  22,5  0,818 

i4o 29,3  24,6  0^840 

i3o 39,1  3i,i  0,795 

120 53,0  40,8  0,770 

iï5 66,9  48,6  0,726 

§  III.  —  Soufre  à  l'état  solide. 

Conductibilité  du  soufre  cristallisé  en  prismes,  —  La 
grande  résistance  du  soufre  solide  exige  Temploi  d'une 
masse  cylindrique  très  mince  dans  les  expériences.  J'ai 
employé  deux  électrodes  cylindriques  de  zinc,  dont  les  cir- 
conférences de  base  avaient  des  longueurs  de  ii*^"'  et  8^"*. 
L'intervalle  compris  entre  ces  cylindres  avait  une  épais- 
seur de  o*^",48-  La  hauteur  du  soufre  atteignait  3*°*,  5. 

Du  soufre  neuf  ayant  été  fondu  entre  les  électrodes,  on 
le  laissa  se  refroidir  et  se  solidifier.  A  111°,  le  soufre  en- 
core liquide  présentait  la  résistance  o,  172  X  10*' ohms. 
La  solidification  se  produisit  en  prismes,  avec  une  éléva- 
tion momentanée  de  la  température,  et  les  résultats  sui- 
vants furent  obtenus  : 

Tableau  VIII  (18  juillet  i883). 

Températures.  Résistances.  Températures.         Résistances. 

o                        ~  o 
112 7,39x10^2      g2 io5  X  10** 

110,8 i3,5  77 1210 

107 25,2  69 3930 

99î7 65,0 
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Ainsi,  à  la  même  température,  iii°  environ,  le  soufre 
était  devenu  yS  fois  moins  conducteur  en  se  solidifiant.  Sa 
résistance  se  multiplie  ensuite  par  lo  pour  des  abaisse- 
ments de  température  de  12°  à  i5®.  Aux  températures 
plus  basses  que  69®,  la  charge  de  l'électromètre  ne  se  pro- 
duit plus  qu'avec  une  extrême  lenteur.  Je  n'ai  pas  cru 
devoir  conserver  les  observations  trop  incertaines  relatives 
à  ces  températures. 

Retour  de  la  conducLibilité  à  la  température  ordi- 
naire,  —  A  Id  température  ordinaire  le  soufre  récemment 
solidifié  a  paru  parfaitement  isolant  dans  les  limites  de 
sensibilité  de  l'expérience.  Mais,  vingt-quatre  heures  après, 
le  même  soufre  abandonné  à  lui-même  s'était  partielle- 
ment dévitrifié  en  quittant  la  forme  prismatique,  et  il 
avait  repris  à  la  température  ordinaire,  17°,  une  conduc- 
tibilité appréciable  :  résistance,  1 1  70  X  lo*^.  Au  bout 
de  deux  jours,  cette  conductibilité  était  devenue  plus 
grande  encore.  La  résistance  était  de  joS  X  lo*^  à  la 
même  température.  Elle  ne  subit  plus  les  jours  suivants 
que  de  légères  variations. 

Cette  réapparition  de  la  conductibilité  pouvait  être  due 
à  une  moindre  résistance  de  la  forme  octaédrîque.  Je  dis- 
posai un  cristal  régulier,  aplati  et  assez  large  de  cette  der- 
nière forme  entre  deux  petites  lames  de  zinc  enduites  de 
mercure  pour  établir  le  contact,  et  j'essayai  de  faire  passer 
dans  ce  cristal  le  courant  de  200  éléments  Volta.  Je  n'ob- 
tins aucun  résultat.  Je  chautïai  alors  lentement  le  cristal 
avec  ses  électrodes  sur  une  lame  de  verre  reposant  sur  un 
bain  de  sable.  Je  ne  commençai  à  observer  quelque  trace 
de  conductibilité  qu'à  une  température  peu  inférieure  à 
celle  de  la  fusion  du  soufre.  Cette  température,  qu'on  ne 
saurait  évaluer  avec  précision  dans  les  conditions  de  l'ex- 
périence, était  au  moins  égale  à  80°. 

Le  phénomène  mentionné  plus  haut  ne  tient  donc  pas  à 
une  conductibilité  spéciale  du  soufre  octaédrique.  Il  est 
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vraisemblable  qu'il  est  lié  à  la  structure  grenue  prise  par 
le  soufre  dans  sa  dévitrificalion  spontanée.  Cette  réappari- 
tion de  la  conductibilité  n'est  pas  du  reste  régulière-  Elle  ne 
se  manifeste  pas  aussi  vite  quand  l'épaisseur  de  matière  in- 
terposée entre  les  électrodes  dépasse  quelques  millimè- 
tres. Pour  les  faibles  épaisseurs,  elle  se  produit  avec  des 
intensités  variables,  comme  si  elle  était  due  à  un  groupe- 
ment accidentel  des  particules  désagrégées.  J'ai  conslalé, 
d'autre  pari,  que  le  soufre  porté  préalablement  à  une  tem- 
pérature élevée  et  contenant  une  notable  quantité  de 
soufre  mou  ne  manifeste  pas  ce  retour  à  la  conductibilité 
aux  températures  ordinaires. 

Conductibilité  du  soufre  mou  à  Vétat  solide .  —  D'autres 
expériences  ont  été  entreprises  plus  récemment  (mai  i884)» 
pour  étudier  la  résistance  du  soufre  mou  aux  basses  tem- 
pératures. Il  fallait  pour  cela  obtenir  un  refroidissement 
rapide,  peu  compatible  avec  l'emploi  d'une  éprouvette 
de  verre. 

Le  récipient  employé  a  été  un  cylindre  de  zinc  fondu, 
sans  soudures,  d'un  diamètre  intérieur  de  3*^^,10,  dont  le 
fond  était  recouvert  d'un  disque  de  porcelaine.  Ce  cy- 
lindre constituait  l'élecirode  extérieure.  Un  cylindre  plus 
petit,  de  diamètre  i^™,  35,  formait  comme  précédemment 
l'élecirode  intérieure.  L'appareil  entouré  directement  d'un 
bain  de  sable  fut  porté  à  une  température  de  aSo^  et  y  fut 
maintenu  pendant  deux  heures.  Le  bain  de  sable  fut  en- 
suite retiré  et  remplacé  par  un  vase  contenant  une  masse 
d'eau  fi-oide  où  l'on  immergea  la  partie  inférieure  du  réci- 
pient. 

La  température  s'abaissa  rapidement.  On  obtint  pendant 
cet  abaissement  deux  mesures  qui  donnèrent  pour  résis- 
tances spécifiques 

i3,oxio»8     à     86°, 
3i4      xio"     à     47^ 
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Bien  que  la  délermî nation  de  ces  deux  températures 
présente  peu  de  précision,  on  voit  par  ces  résultats  que  le 
soufre  mou  conduit  à  Tétat  solide  mieux  que  le  soufre 
cristal lisable.  C'est  l'inverse  de  ce  qu'on  observe  à  Tétai 
liquide,  c'est-à-dîre  que  pour  le  soufre  mou  la  démarcation 
de  ces  deux  états  est  peu  tranchée. 

Le  même  soufre  a  été  ensuite  chauffé  de  nouveau  à  1 20®, 
puis  refroidi  lentement;  il  avait  alors  perdu  en  partie  ses 
propriétés  et  a  présenté  les  mêmes  phénomènes  moins  ac- 
centués. 

Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats  de  cette  expé- 
rience pendant  l'ascension  et  pendant  la  descente  destem* 
pératures  : 

Tableau  IX. 

Températures  Températures 

ascendantes.  Résistances.  descendantes.  Résistances. 

o  o 

69 178x10"  1 10  (solide).  8,08x10" 

81 52,1  io5 10,9 

97 15», 6  95...  w...  22,0 

io5 7,94  80 i3o 

iio 4,80  71 323 

ii5(liq.)..  o,95i  65 811 

i2o(liq.j..  0,702  55 3950 

Ii5(liq.).-  0,893 

Résumé  des  conclusions  relatwes  au  soirfre.  —  On  peut 
résumer  comme  il  suit  les  phénomènes  que  présente  l'é- 
tude du  soufre  : 

I®  Le  soufre  liquide,  primitivement  octaédrique,  prend 
entre  110°  et  i5o°des  résistances  décroissantes  quand  la 
température  s'élève.  Ces  résistances  deviennent  de  plus  en 
plus  faibles  à  une  même  température,  chaque  fois  que  le 
soufre  cristallise  sous  la  forme  prismatique,  ce  métalloïde 
tendant  alors  vers  un  nouvel  éiat  d'équilibre,  qu'il  n'at- 
teint pas  par  une  seule  cristallisation. 

2°  Le  soufre  chauflé  au-dessus  de  i5o^  subit  une  nou- 
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velle  variation.  Il  se  charge  de  soufre  mou  par  une  trans- 
formation lente  et  progressive.  Elle  est  d'autant  plus  com- 
plète que  le  maintien  du  corps  à  une  haute  température 
a  été  plus  prolongé  et  plus  répété.  Cette  transformation  se 
manifeste  par  une  interruption  plus  ou  moins  accentuée 
de  la  marche  descendante  des  résistances. 

3°  En  se  refroidissant,  le  soufre  ainsi  transformé  subit 
en  partie  la  transformation  inverse,  car  la  résistance  re- 
passe par  les  mêmes  phases  d'accroissement  et  de  diminu- 
tion. Mais  ce  nouveau  phénomène  est  lent  et  incomplet 
comme  le  premier,  car  le  soufre  conserve  toujours,  après 
son  retour  aux  températures  inférieures  à  iDo°,  des  résis- 
tances notablement  plus  grandes  qu'avant  son  échauffe- 
ment.  Ce  retour  partiel  h  l'état  primitif  est  d'autant  plus 
accentué  que  le  refroidissement  a  été  plus  lent. 

4**  Le  soufre  cristallisable,  au  moment  de  sa  solidifica- 
tion en  prismes,  devient  78  fois  plus  isolant.  Il  conserve 
une  résistance  croissante  quand  la  température  s'abaisse, 
et  à  la  température  ordinaire  la  mesure  de  cette  résistance 
n'est  plus  accessible  à  l'expérience. 

5®  La  conductibilité  devient  de  nouveau  appréciable 
quand  les  cristaux  prismatiques  se  désagrègent. 

6®  Le  soufre  octaédrique  paraît  lui-même  isolant  jus- 
qu'aux températures  où  il  se  désagrège. 

7®  Le  soufre  mou  est  plus  conducteur  que  le  soufre 
cristallisable  solide.  Les  effets  de  la  solidification  sont  peu 
accentués  pour  cette  variété. 

§  IV.  —  Phosphore. 

Phosphore  liquide.  —  Le  phosphore  ordinaire  ne  pré- 
sente pas  la  même  complication  que  le  soufre.  Jusqu'à 
100**,  il  ne  subit  pasde  changements  allotropiques  et  reste 
identique  à  lui-même.  11  peut  donc  fournir  des  résultats 
plus  concordants. 

Les  expériences  ont  été  faites  avec  du  phosphore  pur  du 
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commerce  préalablement  bien  desséché  (^)  au  moyen  du 
tube  en  U  décrit  au  Chapitre  I  (première  Partie,  p.  a68). 
Le  diamètre  intérieur  du  tube  était  o^°^,5o,  et  la  longueur  de 
la  colonne  de  phosphore  3*^™, 5o.  Il  fallait  donc,  pour  avoir 
la  résistance  spécifique,  diviser  la  résistance  observée  par 


3,i4i6  X  o,a5 

j'ai  obtenu  ainsi  les  résultats  consignés  dans  le  Tableau  X. 
Ces  résultats  s'étendent  depuis  25°  jusqu'à  ioo°.  Pour  les 
observations  relatives  aux  plus  basses  températures,  le 
phosphore  était  maintenu  à  l'état  de  surfusion. 

Tableau  X. 

Températures.        Résistances.  Températures.       Résistances* 

o                                                                o 
25 2,3oxio6  70 0,848  xio« 

3o 2,06                           80 0,662 

40 1,61                          90 0,489 

5o 1,33                        100 0,346 

60 1, 10 

On  déduit  de  ces  expériences  : 

1°  Que  la  résistance  augmente  dans  le  rapport  de  i  à 
6,67  quand  la  température  s'abaisse  de  100**  à  25°,  sans 
qu'aucun  changement  particulier  caractérise  le  point  de 
fusion  normal  quand  la  solidification  u^a  pas  lieu^ 

2°  Que  les  résistances  du  phosphore  liquide  sont  de 
l'ordre  des  dix-millièmes  par  rapport  à  celles  du  soufre 
liquide  cristallisable.  Ces  résistances  dépassant  toutefois 
d'une  façon  notable  celles  de  l'eau  distillée.  Elles  sont 
représentées  par  la  formule  (*) 

log  K  =  6,5o35  —  o,oo523i  x  ^  —  0,00004339  x  i*. 


(^  )  J'ai  constaté  que  l'addition  d'une  très  petite  quantité  d'eau  pouvait 
rendre  la  conductibilité  du  phosphore  5o  ou  60  fois  plus  grande. 
(^)  YoÎT /ig»  4f  à  la  fin  du  Mémoire. 
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Phosphore  solide.  —  Les  résistances  du  phosphore  à 
Tétai  solide  sont,  aux  mêmes  températures,  de  loooo  à 
20  000  fois  plus  grandes  que  celles  du  phosphore  liquide. 
Elles  sont  comparables  à  celles  du  soufre  liquide  cristallî- 
sable.  Entre  ii**  et  4^°  elles  décroissent  dans  le  rapport 
de  6,72  à  I,   comme  on  le  voit  parle  Tableau  XL 

Tableau  XI. 


Températures.      Résistances. 

o 
II 10,49x1010 

i5 8,40 

22 5,98 


Températures.       Résistances. 

o 
29 4j03  X  loio 

34 2,84 

42 


1,56 


Ces  résultats  correspondent  à  la  formule 

logK    -  ii,2io3    -  0,01475  X  ^  —  0,0002255  X  ^'. 


CHAPITRE  II. 

RÉSISTANCES    DE    l'eAU    ET    DE    LA    GLACE. 

§  I.  ~  Historique. 

Difficultés  de  la  mesure  des  résistances  de  Veau.  —  La 
recherche  de  la  résistance  électrique  de  Teau  prise  à  Tétat 
liquide  est  rendue  très  délicate  par  deux  causes  d'erreur 
importantes  qui  agissent  en  sens  contraires.  La  première 
est  la  présence  des  impuretés  dont  la  plus  légère  trace  di- 
minue la  résistance  dans  des  proportions  considérables. 
La  seconde  est  la  polarisation  qu'on  ne  peut  éviter  com- 
plètement dans  les  méthodes  galvanométriques,  et  qui  fait 
paraître  la  résistance  plus  grande  qu'elle  n'est  réellement. 
Il  faut  attribuer  à  ces  deux  causes  le  désaccord  complet  quiy 
existe  entre  les  résultats  des  divers  auteurs. 

Résultats  des  divers  physiciens,  —  Ces  résultats  sont 
réunis  dans  le  Tableau  suivant  : 
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Tableau  XII. 

Résistances  spécifiques 
Noms  des  auteur jb.  en  ohms. 

Pouillel o,  1 179  X  io5 

Becquerel  (Ed.  ) o,  i348 

MagDus 71O93 

Quincke 4>368 

Naccari  et  Bellati ^^,096 

Oberbeck 0,1 106 

Herwig 2,069 

Âyrton  et  Perry 3,4oàfi°,2 

xr    Ui  u  ^    l3,l6  à  22** 

Kohlrausch 1  o       ^  -     oo 

(  87,73  a    8°. 

Les  expériences  anciennes  de  Pouîllet  (  *  )  et  de 
M.  Ed.  Becquerel  (*)  ont  été  faites  sans  avoir  égard  à 
la  polarisation.  Il  eu  est  de  même  de  celles  de  Magnus 
(^)  qui  comparait  des  colonnes  cylindriques  d'eau  et 
d'une  dissolution  de  sulfate  de  potasse,  en  les  substituant 
les  unes  aux  autres  dans  le  circuit  d'une  même  pile,  de 
façon  à  ramener  le  galvanomètre  à  la  même  déviation. 

M.  Quincke  (*)  faisait  passer  des  courants  alternative- 
ment de  sens  contraires  dans  de  l'eau  disposée  dans  une 
auge  entre  deux  lames  de  platine. 

MM.  Naccari  et  Bellati  (*)  comparaient  la  résistance 
de  l'eau  avec  celle  de  rhéostats  métalliques  par  la  méthode 
du  pont,  par  celle  de  substitution  et  par  celle  du  galvano- 
mètre différentiel.  L'eau  était  contenue  dans  un  verre  cy- 
lindrique à  fond  métallique;  on  y  faisait  pénétrer  à  des 
profondeurs  variables  un   disque  de  cuivre  mobile.    Le 

(*)  PoOiLLET,  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  de»  Sciences, 
t.  IV,  p.  786;  1887. 

.  (*)  Ed.  Becquekel,  Ann^  de  Chim,  et  de  Phfs.y  3»  série,  t.  XVII,  p.  267; 
1846. 

(*)  Magnus,  Berliner  Monatsberichie,  p.  72;  1861. 

(*)  Quincke,  Pogg,  Ann.^  t.  CXLIV,  p.  21  j  1871. 

(*)  KossETTi,  Atti  del  Jst.  F'eneto,  4*  aérie,  t.  III,  p.  2159;  1878-74. 
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même  appareil  ayant  fourni  les  jours  suivants  des  résultats 
de  plus  en  plus  faibles,  ils  ont  attribué  ces  changements  à 
l'influence  du  verre,  des  électrodes  et  de  l'air. 

M.  Oberbeck  (  *  )  a  employé,  pour  étudier  ia  résistance 
dediversliquides  isolants,  un  procédé  qui  consistes  partager 
en  deux  branches  les  courants  fournis  par  une  bobine  d'in- 
duction. L'une  des  branches  contient  un  micromètre  à 
étincelles,  l'autre  le  liquide  à  étudier.  Le  courant  induc- 
teur ayant  une  intensité  déterminée,  on  éloigne  les  boules 
du  micromètre  jusqu'à  la  limite  de  production  des  étin- 
celles, et  l'on  mesure  leur  distance,  puis  on  cherche  à  re- 
produire la  même  distance  d'étincelle  en  substituant  à  la 
résistance  mesurée  une  résistance  connue.  L'auteur  ne 
paraît  du  reste  se  préoccuper  ni  de  la  température  du  li- 
quide, ni  de  la  polarisation.  II  a  remarqué  que  la  dissolu- 
tion d'une  faible  quantité  de  sels  modifie  les  résultats  et 
que  la  dissolution  des  sels  du  verre  se  fait  sentir  au  bout 
de  quelque  temps.  Le  résultat  fourni  par  cette  méthode 
très  imparfaite  s'écarte  beaucoup  de  la  résistance  réelle  de 
Teau  distillée. 

M.  Herwig  (')  faisait  passer  à  travers  Teau  un  courant 
induit  dont  l'intensité  était  mesurée  par  un  galvanomètre  à 
réflexion.  Il  ne  faisait  intervenir  qu'une  seule  ouverture 
ou  fermeture  du  courant  inducteur.  Cette  méthode  n'est 
pas  exempte  de  polarisation.  Aussi  M.  Herv^ig  trouve-t-il 
que  ses  colonnes  liquides  ne  suivent  pas  les  lois  d'Ohm. 

MM.  Ayrton  et  Perry  (')  ont  étudié  la  résistance  de 
Teau  liquide  et  celle  de  la  glace.  Ils  ont  employé  une  boîte 
plate  en  cuivre  de  17*^"^,  4  ^®  diamètre.  A  l'intérieur  de  la 
boite  est  un  disque  de  cuivre  de  i3^°^  de  diamètre,  reposant 
sur  trois  petits  morceauxde  verre.  La  boîte  contient  de  l'eau 

jusqu'au-dessus  du  disque  qui  communique  avec  le  dehors 

. ;; 

(')  Oberbeck,  Pogg.  Ann.^  t.  CLV,  p.  696;  1875. 

(^)  Herwig,  Pogg,  Ann.^  t.  GLIX,  p.  61;  1876. 

(3)  Ayrton  et  Perry,  Phil.  Mag.,  t.  IV,  p.  1 14  (1877),  et  t.  V,  p  43  (1878). 


336  G.    FOUSSEREAU. 

par  un  fil  de  cuivre  isolé.  On  fait  passer  le  courant  d'une 
pile  entre  le  disque  et  les  parois  de  la  boîte  à  travers  Teau 
ou  la  glace  contenue  à  l'intérieur,  et  Ton  mesure  l'intensité 
au  moyen  d'un  galvanomètre. 

Ils  ont  trouvé  des  variations  du  même  ordre  de  grandeur 
que  les  résultats  eux-mêmes,  en  changeant  la  force  électro- 
motrice  employée  et  le  temps  pendant  lequel  on  fait 
passer  le  courant.  Ces  divergences  sont  évidemment  dues 
au  développement  de  la  polarisation.  Les  auteurs  donnent 
cependant  une  Table  de  résistances  pour  l'eau  et  la  glace. 

Mais,  outre  que,  d'après  cette  Table,  les  variations  dues 
aux  changements  de  température  seraient  des  plus  îrré- 
gulières,  il  n'y  aurait  aucune  discontinuité  dans  le  phé- 
nomène quand  on  passe  de  l'eau  à  la  glace,  ce  qui  est  au 
moins  fort  invraisemblable. 

MM.  Ayrlon  et  Perry  se  sont  aussi  proposé  de  déter- 
miner les  pouvoirs  diélectriques  de  l'eau  et  de  la  glace,  en 
chargeant  leur  appareil  comme  un  condensateur  et  en  le 
déchargeant  à  travers  un  galvanomètre.  Comme  la  capacité 
réelle  de  ce  condensateur  à  eau  est  masquée  par  la  capacité 
de  polarisation  des  électrodes,  beaucoup  plus  considérable, 
ils  arrivent  à  conclure  que  le  pouvoir  diélectrique  de  Teau 
est  5o  millions  de  fois  celui  de  Tair. 

M.  Kohirausch  (*)  a  cherché  à  éviter  la  polarisation  en 
employant  la  méthode  des  courants  alternatifs  à  succession 
rapide  qui  lui  a  servi  également  pour  les  dissolutions  sa- 
lines. Les  courants  produits  par  la  rotation  d'un  aimant 
inducteur  traversent  d'abord  le  gros  fil  d'un  électrodyna- 
momètre de  Weber,  puis  se  partagent  entre  deux  branches 
qui  traversent,  Tune  le  tube  à  liquide,  l'autre  un  rhéostat 
qu'on  lui  compare,  et  se  réunissent  pour  retourner  à 
l'inducteur.  Les  deux  branches  sont  reliées  en  des  points 
convenables  aux  deux  bouts  du  fil  mobile  de  l'étectrody- 

(*)  KoBLRAUSCH,  Pogg,  Ann,,  Ergànzungsbd,  VIII,  p«  i;  1878. 
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namométre.  M.  Kohlrauscb  admet  que  les  effets  d^électro- 
lyse  et  de  poiarisatîon  dus  aux  courants  alternatifs  à  snc- 
cessîon  rapide  s'annulent  sensiblement.  Il  emploie  des 
électrodes  de  platine  platiné  pour  accroître  la  capacité  de 
polarisation.  L'usage  des  courants  alternatifs  peut  assuré* 
ment  atténuer  les  effets  de  la  polarisation,  mais  il  ne  les 
annule  pas,  et  il  est  difficile  d'évaluer  Tinfluence  que  con* 
serve  cette  cause  d'erreur.  M.  Kohlranscli  reconnaît  du 
reste  lui-même  que,  pour  des  liquides  aussi  résistants  que 
Teau,  sa  méthode  ne  permet  pas  T  éliminât  ion  complète  de 
cette  cause  d'erreur.  Il  constate  que  dans  ces  conditions  l'é- 
lectrodynamomètre  manque  de  sensibilité.  M.  Kohlrauscb 
obseive  que  l'eau  prend  des  résistances  variables  avec  la 
nature  du  vase  où  on  la  distille  et  avec  les  matières  qu'elle 
contient,  même  en  quantité  très  faible,  avant  ou  après  la 
distillation.  Il  a  reconnu  que  le  séjour  de  l'eau  dans  le  verre 
augmente  sa  conductibilité.  La  plus  grande  résistance  qu'il 
ait  obtenue  dans  ce  travail  correspond  à 

1 ,3i6  X  10^  ohms  àaa° 

Dans  une  nouvelle  Note  toute  récente  (*},  M.  Kohlrauscb 

annonce  qu'il  a  obtenu  une  résistance  pfès  de  3  fois  plus 

forte  : 

3,773  X  io« ohms  à  8**, 

en  distillant  de  Teau  dans  le  vide. 

Dans  ces  nouvelles  recherches,  M.  Kohlrauscb  a  renoncé 
à  la  méthode  des  courants  alternatifs,  rélecirodynamomètre 
et  le  téléphone  n'ayant  qu'une  sensibilité  insuffisante.  II 
opère  avec  des  courants  très  brefs  de  sens  déterminé  et 
observe  un  galvanomètre  sensible  oscillant  dans  le  pont. 
On  n'a  donc  plus  aucune  garantie  contre  la  polarisation 
qui  peut  augmenter  en  toute  proportion  la  résistance  appa- 
rente. Ajoutons  que  l'auteur  exécute  ses  distillations  dans 

(')  Kohlrauscb,  Berickte  der  Akad.  der  Wissenschaften  zu  Berlin^  28  oc- 
tobre 1884. 

Jnn,  de  Chim,  et  de  Phjs,,  6«  série,  t.  V.  (Juillet  i885.)  22 
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un  appareil  de  verre,  sous  l'influence  d'une  température 
de  3o^  à  4^°)  6t  que  cette  opération  dure  de  huit  à  quinze 
minutes.  Or  nous  établirons  plus  loin  qu'à  ces  tem- 
pératures la  dissolution  des  sels  du  verre  est  très  rapide. 
M.  Kohlrausch  a  du  reste  constaté  qu'en  cinq  minutes  la 
conductibilité  de  la  même  eau  a  varié  presque  du  simple 
au  double  et  est  devenue  vingt-cinq  fois  plus  grande  après 
quinze  Heures.  Cette  variation  énorme  semble  indiquer 
que  l'expérience  n'a  pas  été  soustraite  aux  causes  d'erreur 
ordinaires,  et  laisse  subsister  un  doute  sur  le  sens  que  l'on 
doit  attribuer  aux  grands  nombres  obtenus  d'abord  pour  la 
résistance. 

§  IL  —  Eau  à  l'état  liquide. 

Méthode  employée.  —  J'ai  entrepris  d'étudier  la  con- 
ductibilité de  l'eau  distillée  par  une  méthode  entièrement 
soustraite  à  l'action  de  la  polarisation.  Cette  méthode  est  la 
deuxième  de  celles  que  j'ai  décrites  au  Chapitre  I  (pre- 
mière Partie,  p.  252  ). 

Nettoyage  du  récipient,  —  Le  tube  employé  aux  expé- 
riences avait  servi,  précédemment  à  l'étude  des  sels  fondus. 
II  se  trouvait  déjà  nettoyé  par  un  contact  prolongé  avec  ces 
substances.  De  plus  ou  y  a  maintenu  pendant  un  certain 
temps  de  l'eau  au  voisinage  de  l'ébullition.  Chaque  fois 
qu'on  renouvelait  l'eau  qu'il  contenait,  on  le  rinçait  d'a- 
bord trois  ou  quatre  fois  avec  de  l'eau  empruntée  au  nouvel 
échantillon.  On  rinçait  de  même  les  électrodes  de  platine 
et  on  les  portait  au  rouge. 

Eaux  distillées  commerciales.  —  Mes  expériences  ont 
porté  sur  des  eaux  distillées  de  plusieurs  provenances.  Les 
premiers  échantillons  ont  été  fournis  par  la  maison  Billault. 
Ces  eaux  ont  été  distillées  successivement  dans  un  même 
alambic  en  cuivre,  muni  d'un  serpentin  de  même  métal. 
Elles  ont  été  recueillies  directement  dans  des  bonbonnes 
de  verre  vert  qui  ont  servi  à  les  transporter. 
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J'ai  constaté  immédiatement  les  trois  faits  suivants  : 
i^  La  résistance  de  Teau  distillée  est  de  4o  à  200  fois 
plus  grande  que  celle  d'une  eau  ordinaire,  comme  celle  de 
la  Ville. 

2P  Deux  échantillons,  puisés  à  la  même  bonbonne  à' 
un  faible  intervalle,  donnent  des  résultats  identiques  ou 
très  peu  différents.  Par  exemple,  le  10  juin  18849  la  même 
eau  a  donné  dans  un  intervalle  total  de  quarante  minutes 

a,i5axio*,     2,i56xio5,     2,i39Xio5. 

3^  Deux  échantillons,  puisés  à  des  bonbonnes  diffé- 
rentes, donnent  en  général  des  résistances  inégales.  J'ai 
obtenu  ainsi  les  résultats  successifs  suivants,  dont  le  der- 
nier représente  la  résistance  d'un  échantillon  d'eau  de  la 
Ville,  pris  comme  terme  de  comparaison. 

Tableau  XIII. 

Dates.  Températures.        Résistances. 

o 
a4  mai  1884 i5,o  1,189x10* 

27     »        i5,o  3;2o3 

11  juin  1884 i5,5  7,o34 

12  »        16,4  2,i33 

i3     »        16,0  4î^3i 

2  juillet  1884 22,8  I5716 

4     »  (eau  de  la  Ville).     24,4  0,02701 

Ces  divergences  ne  peuvent  être  mises  sur  le  compte  de 
la  méthode  de  mesure.  Gomme  nous  le  verrons  plus  loin, 
elles  sont  trop  grandes  et  trop  irrégulières  pour  être  at- 
tribuées aux  variations  de  température.  Elles  indiquent 
donc  des  différences  de  conductibilité  réelles  et,  par  con- 
séquent, Une  pureté  inégale,  bien  que  ces  eaux  se  mon- 
trent également  insensibles  aux  réactifs  chimiques  ;les 
plus  délicats.* 

Pour  éliminer  Tinfluence  de  la  bonbonne  de  verre,  dont 
le  contact  pouvait  amener  une  altération  variable  avec  la 
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température,  je  me  suis  rendu  persounellement  à  Tusme 
Billault  le  25  juin,  et  j'ai  recueilli  dans  une  bouteille  de 
platine,  nettoyée  avec  le  plus  grand  soin  et  rincée  cinq  ou 
six  fois,  un  échantillon  d'eau  distillée  au  moment  de  sa 
production.  J'ai  obtenu  la  résistance  suivante  : 

2,3o5  X  lo^  ohms  à  19°, 4- 

Ce  nombre  est  intermédiaire  entre  les  résultats  extrêmes 
précédemment  obtenus.  Il  ne  représente  certainement  pas 
la  résistance  de  Peau  chimiquement  pure,  car  j^ai  toujours 
observé  que  l'addition  à  l'eau  d'une  matière  quelconque,  ' 
en  petite  quantité,  en  augmente  la  conductibilité.  On  ne 
connaît  pas  d'exception  à'cetle  règle.  M.  Bouty  (*),  qui 
faisait  des  recherches  sur  les  dissolutions  salines  au  mo- 
ment où  je  m'occupais  de  l'eau  distillée,  a  eu  occasion  de 
constater  ce  même  fait  pour  un  grand  nombre  de  substances 
minérales  et  organiques.  Il  a  remarqué  aussi  que  les  cor- 
rections relatives  à  la  conductibilité  de  l'eau  distillée  dont 
il  se  servait  pour  faire  ses  dissolutions  avaient  des  valeurs 
très  inégales. 

Il  est  donc  hors  de  doute  que  la  mesure  delà  résistance 
peut  fournir,  pour  contrôler  la  pureté  de  l'eau,  un  pro- 
cédé beaucoup  plus  sensible  qu'aucun  réactif  chimique 
connu.  Une  eau  distillée,  dont  la  résistance  spécifique  est 
inférieure  à  100 000  ohms,  doit  toujours  être  rejetée,  alors 
même  que  les  réactifs  ordinaires  paraissent  sans  action  sur 
elle. 

Le  nombre  7,084X10^,  cité  dans  le  Tableau  XIII,  re- 
présente la  plus  grande  résistance  que  j'aie  obtenue  pour 
Peau.  Réduit  à  la  température  i5*^,  au  moyen  d'une  for- 
mule que  nous  verrons  plus  loin,  ce  résultat  correspond  à 

7,  125  X  I05. 

^»  -■  —  -   ■        ■    ■  ■      I  I  .11  ,      ■  —    ■ —  ••     — — ■  ■  ■  ■     1  • 

{')  BouTT,  Jwtrnal  de  Physique,  2*  série,  t.  II!,  p.  325 j  1884. 
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Ce  résultai  n'est,  sans  doute,  encore  qu'un  minimum. 

Eaux  distillées  avec  des  précautions  spéciales.  —  Pour 
éliminer  autant  que  possible  toute  cause  perturbatrice,  j'ai 
entrepris,  sur  le  conseil  de  M.  Debray,  une  série  de  dis- 
tillations lentes  dans  des  vases  de  platine.  M.  Clément  a 
bien  voulu  faire  pour  moi  ces  opérations,  avec  le  plus  grand 
soin,  au  laboratoire  de  l'Ecole  Normale. 

De  l'eau,  distillée  une  première  fois  dans  un  alambic 
ordinaire,  a  d'abord  été  distillée  de  nouveau  dans  un 
ballon  de  verre  muni  d'un  serpentin  en  platine,  avec  ad- 
dition de  permanganate  de  potasse  pour  détruire  les  traces 
de  matière  organique  qu'elle  pouvait  contenir.  Cette  eau 
était  recueillie  dans  un  vase  de  porcelaine.  Elle  a  donné 

pour  résistance 

a,i66  xio*  à  i5*,o. 

Ce  résultat  peu  satisfaisant  semble  indiquer  que  des  traces 
imperceptibles  du  sel  sont  entraînées  dans  la  distilla- 
tion. 

La  même  eau  redistillée  seule  dans  un  vase  de  platine 
et  recueillie  dans  lin  récipient  de  même  métal  a  donné 

3,647  X  ïo^  à  i7*',o. 

Un  autre  échantillon  redistillé  avec  quelques  cent  mil- 
lièmes de  potasse  dans  le  même  appareil  en  platine  a  fourni 

i,73a  X  lo*  à  i6°,o. 

Il  est  vraisemblable  que,  là  encore,  la  vapeur  d'eau  a  en- 
traîné avec  elle  des  traces  d'alcali. 

Une  distillation,  après  addition  d'un  peu  de  chaux,  a 

fourni 

3,110  X  ïo5  à  i8'*,4, 

et  une  distillation  nouvelle  de  la  même  eau  prise  seule 

4,487  xio5  à  I7^o. 

Enfin  un  échantillon  d'eau  distillée  commerciale  a  donné, 
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après  deuTC  nouvelles  distillations  successives  dans  l'appareil 
en  platine,  sans  addition  d'aucune  substance, 

5,235  X  10^  à  i8®,2. 

Aucun  de  ces  nombres  n'atteint  la  limite  que  j'ai  men- 
tionnée plus  haut,  et  ils  manifestent  entre  eux  le  désaccord 
déjà  observé.  Il  faut  donc  admettre  que  Teau  distillée, 
même  avec  de  grandes  précautions,  retient  des  quantités 
de  matières  étrangères  très  petites  en  grandeur  absolue, 
mais  néanmoins  capables  d'affecter  beaucoup  sa  conduc- 
tibilité. 

Impuretés  de  Veau  distillée.  —  Ces  impuretés  peuvent 
être  dues  : 

1^  Â  l'entraînement  des  matières  dissoutes,  pendant  la 
distillation  ; 

2^  Â  la  dissolution  de  substances  prises  à  la  paroi  des 
vases  (*)  ; 

3"  A  l'absorption  de  matières  contenues  dans  l'air. 

Nous  avons  vu  déjà,  par  les  résultats  des  distillations 
dans  le  platine,  que  la  première  cause  d'impureté  peut 
exercer  une  influence  notable. 

Influence  des  parois  des  récipients,  —  J'ai  laissé  sé- 
journer pendant  un  certain  temps  le  même  échantillon 
d'eau,  dans  le  tube  de  verre  bouché  servant  aux  expériences 
de  mesure.  Le  Tableau  suivant  indique  les  résultats  de 
deux  expériences  de  ce  genre,  faites  sur  deux  échantillons 
différents.  Les  résistances  obtenues  n'ont  pas  été  réduites 
en  unités  absolues.  Elles  sont  exprimées  en  fonction  de  la 
résistance  de  graphite  qui  a  servi  à  les  déterminer. 


(')  M.  Ghevreul  avait  déjà  remarqué,  en   i843,   que  Teau  s'altère  par 
son  séjour  dans  des  vases  de  verre. 
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Tableau  XIV. 

Diminution 
par  heure 
rapportée 
Temps       Résistances  à  la  résistance 

Dates.  écoulé,    réduites  à  i5°.    Différences,    primitive. 

10  juin,  3*"  soir  )  *»         o,5448  )  ^  i 

•    •  h         [•••19  /roi  o,oi5o  69Ô 

11  juin,  10**  m.  )  ^  0,5298  J  '  ®"* 

i3  juin,  4*^30  s.  i  i,i283)  ^«  » 

/  •   •       ho         ^••-     22  ,,\  0,0339  Yt? 

i4juin,  2*»3o  s.  )  1,0944$  '       ^  '** 

Ainsi  la  diminution  de  résistance  due  à  Taction  des 
parois  du  vase  est  d'environ  -^  par  heure  ou  ~  par 
jour.  D'après  ce  résultat,  l'altération  que  peut  subir  Teau 
pendant  la  durée  d'une  série  d'expériences  par  le  fait  de 
l'appareil  de  mesure  est  insignifiante.  L'erreur  qu'elle  peut 
entraîner  est  inférieure  à  la  limite  de  précision  de  la  mé- 
thode. Mais,  comme  le  tube  de  l'expérience  a  été  lavé  avec 
un  soin  spécial,  il  ne  faudrait  pas  conclure  de  là  que  l'in- 
fluence des  vases  de  verre  soit  toujours  aussi  faible.  Ainsi 
de  l'eau  séjournant  dans  un  flacon  de  verre  bouché  à  l'é- 
meri  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Résistance  initiale o,8o56 

Après  un  jour 0,7172 

Après  quatre  jours o,5i35 

La  diminution  est  ici  sensiblement  de  -l*  par  jour;  la 
nature  du  verre  et  l'état  de  sa  surface  doivent  donc  être 
pris  en  considération. 

Les  résultats  que  nous  venons  de  citer  se  rapportent  aux 
températures  ordinaires^  de  i4^  à  20^.  La  dissolution  du 
verre  devient  beaucoup  plus  active  quand  on  porte  le  ré- 
cipient à  des  températures  plus  élevées.  Le  Tableau  sui- 
vant contient  les  résultats  d'une  expérience  du  12  juin, 
dans  laquelle  l'appareil  de  mesure  a  été  porté  de  17®  à 
32^,3,  puis  ramené  à  16**, 2,  l'opération  ayant  duré  en 
tout  trois  heures.  Des  mesures  ont  été  faites  pendant  l'as- 
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cension  el  pendant  la  descente  des  températures.  La  co- 
lonne intitulée  Résistances  calculées  contient  les  résul- 
tats qu'on  obtiendrait  pour  les  mêmes  températures  en 
partant  de  la  résistance  initiale  et  en  appliquant  une  for- 
mule dont  nous  parlerons  plus  loin.  La  dernière  colonne 
donne  le  rapport  des  diminutions  de  résistance  à  la  résis- 
tance théorique  correspondante. 

Tableau  XV. 

Diminution 
Résistances  rapportée 

-^ — -^ — — »•• à  la 

Températures.        observées.  calculées.       résistance  calculée. 

o 
17,0 1,4435  1,4435  O 

25,1 i,i683  i)i9o3  -^ — 

32,3 0,9696  1,0189  ^;^^ 

29,4 1,0107  i,o83o  -7 — 

i5,o 

25,1 J,I002  1,1903  —^ 

16,2 1,2980  1,4901  7. 

7>7o 

Ainsi,  au  bout  de  trois  heures,  Teau  avait  perdu  plus  de 
1^  de  sa  résistance  primitive. 

P^us  une  autre  expérience,  de  Teau  présentant  à  i5^,5 

la  résistance 

i,7i85, 

a  été  portée  en  vingt  minutes  à  la  température  de  75°  où 
elle  a  été  maintenue  pendant  dix  minutes.  La  diminution 
de  résistance  à  cette  température  est  si  rapide  qu'on  ne 
peut  faire  une  mesure  bien  précise. 

La  résistance  est  tombée  en  trois  minutes 

de  0,44     à    0,27, 

à  la  même  température.  Cette  eau  fut  ramenée  rapide- 
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ment  à  la  température  ordinaire  par  immersion  de  l'ap- 
pareil dans  de  l'huile  froide.   Elle  présenta  alors  la  ré* 

sistance 

0,4497    à    16%  I, 

sensiblement  quatre  fois  plus  petite  qu'avant  l'expérience. 
Les  sels  du  verre  se  dissolvent  donc  avec  une  extrême  ra- 
pidité à  ces  températures  élevées. 

Influence  des  matières  contenues  dans  Vair.  —  Pour 
étudier  l'influence  des  matières  empruntées  à  l'air,  on  a 
laissé  séjourner  de  l'eau  dans  des  vases  de  platine  bien 
propres  et  ouverts.  Le  Tableau  suivant  donne  les  résultats 
de  deux  expériences  de  ce  genre,  pendant  lesquelles  l'eau 
a  été  abandonnée  en  deux  points  différents  du  labora- 
toire. 

Tableau  XVI. 

Diminution  par  heure 

Résistances  rapportée 

Temps  réduites  à  la 

Dates.  écoulé.  à  iS**.  résistance  primitive,      totale. 

I7juin  4.3os....   )  1,1874)  I  .  ^« .j. 

18     »     4.30S....  )    ^^  1,1026  {  336  '''''^^^ 

20  »     2.0  s )  0,5943/  I  ^ 

[21  r       [  Tir  0,0223 

21  »  ii.om.  ...  )  0,5720  ^  56o 

L'altération  a  varié  entre  ^  et  j^  par  jour.  Elle  serait 
'  probablement  moindre,  si  Ton  opérait  hors  de  Paris,  loin 
de  tout  laboratoire  contenant  des  substances  acides,  ba- 
siques ou  salines  plus  ou  moins  volatiles.  Il  ne  resterait 
alors  que  l'influence  des  gaz  normalement  contenus  dans 
Pair.  Mais  il  résulte  des  expériences  de  M.  Bouty  que  l'in- 
fluence de  ces  gaz  doit  être  assez  médiocre.  Il  a,  en  efliet, 
constaté  qu'une  dissolution  contenant  de  notables  quan- 
tités d'acide  carbonique  ou  d'ammoniaque  ne  présente 
qu'une  faible  conductibilité. 

Il  est  vraisemblable  que,  pendant  l'opération  de  la  distil- 
lation, l'eau  qui  tombe  goutte  à  goutte  dans  le  récipient  et 
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présente  ainsi  une  surface  continuellement  renouvelée 
est  dans  des  conditions  particulièrement  favorables  pour 
absorber  les  substances  qui  peuvent  exister  dans  l'atmo- 
sphère du  laboratoire.  Cette  raison  suffirait  sans  doute 
pour  expliquer  les  écarts  considérables  manifestés  par  des 
opérations  qu^on  a  conduites  avec  le  même  soin. 

Quand  Teau  distillée  est  contenue  dans  des  vases  de 
platine  bien  propres  et  fermés,  elle  ne  peut  plus  subir  que 
l'influence  de  l'air  intérieur  ;  sa  résistance  demeure  à  peu 
près  constante.  Ainsi  un  échantillon  d'eau  contenu  dans 
une  bouteille  de  platine  bouchée  a  présenté  à  trois  jours 
d'intervalle  les  résistances 

OjSaSo    et    0,6204, 

dont  la  différence  est  —^  seulement  du  nombre  primitif. 
Changements  de  résistance  qui  résultent  de  l'addition 
des  sels  minéraux,  —  Il  restait  à  apprécier  l'importance 
des  traces  de  matières  étrangères  capables  d'amener  par 
leur  présence  des  divergences  comparables  à  celles  qui  ont 
été  observées  entre  les  divers  échantillons  étudiés.  Dans  ce 
but  j'ai  ajouté  à  une  eau  distillée  de  résistance  déterminée 
des  quantités  connues  et  très  faibles  de  chlorure  de  potas- 
sium. J'ai  dissous  successivement  dans  l'eau  5-57^,  Uoôôô^ 
enfin  ^^q^^qq  de  ce  sel.  La  troisième  colonne  du  Ta- 
bleau XVII  contient  les  conductibilités  de  chaque  dissolu-, 
lion,  en  prenant  pour  unité  la  conductibilité  de  l'eau  dis- 
tillée. 

Tableau  XVII. 

Quantités 
de  K€I.        Résistances.        Conductibilités.        Accroissements. 

o 0,4982  I  » 


I 

10* 
I 

I05 

I 
10' 


0,8285  1,52  0,52 

0,08918        5,60       4>6o 
o,ooi3o5       382         38 I 
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Ainsi  la  conductibilité  augmente  de  la  moitié  de  sa  va- 
leur quand  on  ajoute  ^oooooo  ^®  chlorure  de  potassium  à 
cet  échantillon  d'eau,  qui  est  cependant  un  des  moins 
résistants  sur  lesquels  j'aie  opéré.  L'augmentation  aurait 
été  certainement  beaucoup  plus  sensible,  si  j'avais  eu  ace 
moment  à  ma  disposition  l'échantillon  le  plus  résistant, 
dont  la  conductibilité  était  presque  quatre  fois  plus  pe* 
lite. 

D'autre  part,  il  résulte,  des  expériences  très  nombreuses 
que  M.  Bouty  a  faites  sur  les  sels  et  les  acides  aux  doses 
de  -^  à  4-^,  que  la  conductibilité  des  acides  hydratés  est 
généralement  plus  grande  que  celle  des  sels.  L'acide  chlor- 
hydrique,  en  particulier,  est  six  fois  plus  conducteur  que 
le  chlorure  de  potassium  à  poids  égaux.  Par  conséquent, 
en  supposant  l'eau  pure  parfaitement  isolante,  il  suffirait, 
pour  lui  donner  la  conductibilité  de  l'échantillon  précé- 
dent, de  lui  ajouter  une  quantité  de  chlorure  de  potassium 
égale  à  0,000002,  ou  une  quantité  d'acide  chlorhydrique 
égale  à  o,oooooo33.  Pour  l'eau  la  plus  isolante  que  j'aie 

observée,  il  suffirait  de  — r  environ  de  ce  même  acide.  Il 

est  évident  que  l'atmosphère  des  laboratoires  peut  com- 
muniquer à  l'eau  des  traces  d*acides,  de  bases  ou  de  sels  de 
cet  ordre  pendant  ou  après  la  distillation,  sans  qu'aucun 
procédé  chimique  actuellement  connu  permette  de  le  dé- 
couvrir. 

L'eau  s'altère  toujours  très  rapidement  au  contact  des 
corps  qui  peuvent  déterminer  la  production  de  matières 
salines.  J'ai  eu  occasion  de  laisser  séjourner  un  échantillon 
d'eau  distillée  pendant  une  heure  dans  un  cylindre  de 
zinc  préalablement  bien  nettoyé.  La  résistance,  qui  était 
d'abord  égale  à  o,43i6,  devint  après  cette  expérience 
O92088,  c'est-à-dire  plus  de  deux  fois  plus  petite.  Je  dus 
renoncer  complètement  à  l'emploi  que  je  projetais  de  ce 
récipient  pour  l'étude  de  la  glace. 


348  G.    FOtJSSEREAU» 

Addition  des  substances  organiques.  —  Contrairement 
à  ce  qui  a  lieu  pour  un  grand  nombre  de  matières  miné- 
rales, l'addition  à  Peau  des  substances  organiques  en  mo- 
difie peu  la  conductibilité.  En  opérant  sur  deux  d'entre 
elles,  le  sucre  ordinaire  et  l'érythrite,  j'ai  constaté  que 
~^  de  ces  substances  a  moins  d'action  sur  la  conductibi- 
lité de  l'eau  que  ^^^^^^^^  de  chlorure  de  potassium.  La  ré- 
sistance n'est  pas  altérée  de  ^  de  sa  valeur. 

Le  Tableau  XVIII  enregistre  ces  résultats  : 

Tableau  XVIII. 

Substances  ajoutées.     Résistances.  Conductibilités.  Accroissements. 

0 0,4982  I  » 

TôVô  érythrite. . .     0,4620  i>078  0,078 

YôVo  sucre o,4558  1  ,og3  0,093 

Ainsi  l'observation  des  résistances,  qui  constitue  un  pro- 
cédé si  précis  pour  déceler  la  présence  de  traces  imper- 
ceptibles de  matières  minérales,  serait  complètement  im- 
puissante à  révéler  l'existence  des  matières  organiques 
dans  l'eau. 

Influence  de  la  température.  —  Relation  de  la  résis- 
tance  ai^ec  le  frottement  intérieur  de  l'eau.  —  Il  reste 
à  examiner  comment  varie  la  résistance  de  l'eau  avec  la 
température.  Cet  examen  n'est  possible  avec  l'appareil  que 
j'emploie  qu'à  des  températures  comprises  entre  o®  et  22** 
environ.  Si  l'on  va  plus  loin,  on  se  trouve,  comme  nous 
l'avons  vu,  en  présence  de  la  dissolution  rapide  du  verrr, 
et  l'on  ne  peut  plus  compter  sur  l'exactitude  des  résultats. 

L'appareil  contenant  l'eau  a  été  plongé  successivement 
dans  une  série  de  bains  d'eau  préalablement  refroidis  par 
l'addition  de  glace.  La  température  de  cette  eau  était  in- 
diquée par  un  thermomètre.  On  laissait  avant  la  mesure 
l'appareil  prendre  la  température  du  bain.  La  tempéra- 
ture 0°  a  été  obtenue  en  entourant  directement  l'appareil 
de  glace  fondante. 
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Poiseuille  (^  )  a  établi  les  lois  de  récoulement  des  li- 
quides à  travers  des  tubes  capillaires.  En  parlant  des  ré- 
sultats de  ses  expériences  sur  les  quantités  d^eau  qui 
s'écoulent  dans  un  temps  donné  à  travers  un  tube  capil- 
laire, sous  une  pression  déterminée,  on  trouve  que  le  coef- 
6cîent  de  frottement  intérieur  de  l'eau  vérifie  la  rela- 
tion 

0,00001816 

1  H-  0,0336793  X  t  -h  0,0002209936  X  t^  ' 

dans  laquelle  t  représente  la  température  et  le  numérateur 
le  coefficient  de  frottement  à  o°. 

M.  Grossmann  (*),  en  discutant  les  expériences  de 
MM.  Kohirausch  etGrolrîan  sur  la  conductibilité  de  divers 
chlorures  et  du  sulfate  de  zinc,  a  montré  que,  pour  les 
dissolutions  d'un  même  seK  au  même  état  de  dilution,  la 
résistance  électrique  aux  diverses  températures  est  pro- 
portionnelle au  frottement  intérieur. 

M.  Bouty  a  constaté,  dans  ses  recherches  sur  la  conduc- 
tibilité des  dissolution  salines  étendues,  que  ces  conducti- 
bilités varient  avec  la  température,  proportionnellement 

au  binôme 

1-1-0,033695^, 

([ui  reproduit  les  deux  premiers  termes  du  trinôme  de 
Poiseuille  relatif  à  l'eau.  Le  terme  en  t^  n'intervient  pas 
dans  ce  phénomène.  Il  y  avait  lieu  d'examiner  si  la  résis- 
tance de  l'eau  distillée  à  peu  près  exempte  de  matières 
étrangères,  comme  pouvait  l'être  l'eau  employée  par  Poi- 
seuille, ne  présente  pas  une  proportionnalité  plus  exacte 
avec  le  coefficient  de  frottement  intérieur,  le  rapproche- 
ment de  ces  deux  paramètres  physiques  pouvant  présenter 


(')  Poiseuille,  Recherches  expérimentales  sur  le  mouvement  des  liquides 
dans  les  tubes  de  très  petit  diamètre  {Mém.  des  Sav.  étrangers,  t.  XI, 
p.  433;  1846. 

(*")  Grossmann,  JVied.  Ann.^  t.  XVIII,  p.  119. 
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un  certain  intérêt  théorique,  au  point  de  vue  de  la  nature 
de  la  résistance  électrique. 

J'ai  reconnu  en  effet  que  la  proportionnalité  se  vérifie 
dans  les  limites  de  mes  expériences  avec  l'exactitude  la  plus 
absolue,  les  écarts  étant  constamment  inférieurs  aux  er- 
reurs d'expérience. 

Le  Tableau  suivant  donne  dans  sa  seconde  colonne  les 
résistances  de  l'eau  employée  pour  les  températures  figu- 
rant dans  la  première  colonne.  La  troisième  colonne  donne 
les  résistances  calculées  en  divisant  la  résistance  à  o°  par 
le  trinôme  de  Poiseuîlle  : 

I -+-0,0336793  X  ^  -T-  0,0002209936  X  ^*. 

La  quatrième  indique  les  écarts  A  entre  les  résistances 
observées  et  calculées,  et  la  cinquième  le  rapport  de  ces 
écarts  aux  résultats  de  l'observation  : 

Tableau  XIX. 

Résifttances  ^ 

1^  ^  Rapports 

observées      calculées  Différences  R 

Températures.  R.  R'.  A  ==  R  —  R'.  A 

o 
0,0 0,8073         0,8073  »  » 

6,9 0,6487  0,6495  —0,0008  — g^T 

IJ,35 0,5736  0,5719  -1-0,0017  H-sfë 

16,0 0,5076  o,5o6o  -r- 0,0016  -+- air 

21,1 0,4479  o,4463  -+-0,0016  4-F79 

Comme  on  le  voit,  les  écarts  n^alteignent  pas  j^  des  ré- 
sistances observées.  On  peut  donc  regarder  cette  loi 
comme  très  exacte  entre  o**  et  21°,  i. 

§  m.  —  Eau  à  l'état  soUde. 

Glace  d'eau  distillée.  —  Il  résulte  de  l'examen  que 
nous  avons  fait  plus  haut  des  travaux  antérieurs  que  nous 
ne  possédons  aucun  renseignement  exact  sur  la  résistance 


RÉSISTANCE  ÉLECTRIQUE  DES  SUBSTAUCES  ISOLANTES.       35 1 

de  la  glace.  J'ai  étudié  cette  substance  par  la  quatrième 
méthode  (première  Partie,  p.  370),  en  faisant  congeler  de 
Teaudans  une  éprouvetie  de  verre,  entre  deux  électrodes 
cylindriques  en  platine,  dont  les  diamètres  étaient  respec- 
tivement 

a'^^jôo  et  l'^^jaS. 

Un  thermomètre  intérieur  indiquait  la  température. 
L'appareil  plongeait  dans  un  mélange  de  sel  et  de  glace 
qu'on  réchauffait  à  plusieurs  reprises  par  T addition  d'eau. 
Les  résultats  sont  consignés  dans  le  Tableau  suivant  : 

Tableau  XX. 

Résistances  Résistances 

Températures.  en  ohms.  Températures,  en  ohms. 

—  1 0,4867x10*0  —II 2,433xioio 

—  5 i,i36  — 15 4î38o 

—  9 i»947  --17 5,354 

— 10 2,109  »  » 

Ces  résistances  sont  représentées  par  la  formule 
logK  =  9,6006  —  0,08797  X  ^  —  0,001272  X  ^'. 

L'eau  qui  a  servi  à  cette  expérience  présentait  à  l'état 
liquide  la  résistance  . 

3,23ixio5  ào^ 

La  résistance  de  la  glace  à  o**  serait,  d'après  ces  expé- 
riences, 

3,987  XI09. 

Le  rapport  de  ce  nombre  au  précédent  est 

12340. 

Ainsi,  à  la  température  0°,  la  glacaobservée  est  1 234o  fois 
plus  résistante  que  l'eau  qui  a  servi  à  la  former. 

On  voit,  d'autre  part,  que  la  résistance  de  la  glace  devient 
à  peu  près  10  fois  plus  grande  pour  un  abaissement  de 
température  de  1 5^* 
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Glace  de  Veau  ordinaire.  —  Pour  voir  si  de  pelîics 
quantités  de  matières  dissoutes  exercent  une  influence 
comparable  sur  les  résistances  de  Feau  et  de  la  glace,  j'ai 
fait  une  autre  série  dVxpériences,  en  opérant  sur  la  glace 
de  l'eau  de  la  Ville.  Le  Tableau  XXL  en  donne  les  résultats  : 

Tableau  XXI. 

Températures.  Résistances. 


o 


—  I 0,01804  X  lo^o 

— II o,o8336 

— i5  0,1082 

L'eau  ordinaire  fournit  donc  une  glace  qui  conduit  de 
27  à  4o  fois  mieux  que  la  glace  d'eau  distillée  étudiée  plus 
haut.  Or  l'eau  ordinaire  qui  a  servi  à  l'expérience  avait 
elle-même  à  o^  la  résistance 

5,276  X  10*. 

Elle  était  donc  65  fois  plus  conductrice  que  l'eau  distil- 
lée employée. 

L'influence  des  matières  étrangères  est  donc  moins  sen- 
sible sur  la  glace  que  sur  l'eau;  mais  elle  est  du  même 
ordre  de  grandeur. 


« 


CHAPITRE  III. 

RÉSISTAI^CE    DES    SELS    ANHYDRES. 

§  I.  —  Historique. 

La  recherche  de  la  résistance  électrique  des  sels  fondus 
présente  un  certain  intérêt,  en  raison  de  la  constitution 
particulièrement  simple  de  ces  corps,  qu'aucun  dissolvant 
étranger  ne  vient  compliquer.  Toutefois  les  hautes  tempé- 
ratures auxquelles  il  faut  opérer  et  les  perturbations  qile 
la  polarisation  des  électrodes  ne  manque  pas  d'apporter, 
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(|uan(l  on  fait  usage  des  méthodes  galvanomélriques,  ont 
rendu  jusquMci  cette  détermination  incertaine. 

Les  plus  anciennes  récherches  qui  aient  été  faites  sur  les 
sels  anhydres  sont  celles  de  Matleucci  (*  ).  Il  divisait  le 
courant  de  six  éléments  Faraday  en  deux  branches,  dont 
l'une  traversait  un  voltamètre  à  acide  sulfurique  étendu, 
et  l'autre  au  bain  du  sel  à  étudier.  Le  courant  total  traver- 
sait ensuite  un  second  voltamètre.  On  comparait  les  quan- 
tités de  gaz  dégagées  dans  les  deux  voltamètres  et  l'on  dé- 
terminait la  conductibilité  du  sel,  en  prenant  pour  unité 
celle  de  l'eau  acidulée.  La  polarisation  apportait  sans  doute 
dans  ces  expériences  un  trouble  considérable,  les  sels 
étant  extrêmement  conducteurs.  Il  ne  semble  pas  d'autre 
part  que  l'auteur  ait  tenu  compte  des  résistances  des  con- 
ducteurs métalliques  qui  ne  sont  pas  négligeables  par  rap- 
port à  celles  des  liquides,  ni  qu'il  ait  évité  la  production 
de  courants  thermo-électriques  entre  les  électrodes  inéga- 
lement chauflFées. 

M.  Wiedemann  (^)  a  constaté,  en  opérant  sur  des  pou- 
dres tassées  et  sur  des  sels  fondus,  que  les  chlorure,  bro- 
mure et  iodure  de  plomb  conduisent  à  l'état  solide  et  don- 
nent naissance  à  des  courants  de  polarisation.  Il  ne  fait 
pas  connaître  les  résistances  de  ces  corps.  Il  indique  seu- 
lement les  déviations  du  galvanomètre  pour  diverses  tem- 
pératures. 

Je  ne  m'arrêterai  pas  davantage  aux  expériences  par 
lesquelles  M.  Gross  (*)  a  constaté  la  conductibilité  et  la 
polarisation  pour  divers  sels  cristallisés  ou  fondus  et  soli- 
difiés, comme  le  sulfate  de  zinc,  l'alun,  etc. 

Les  seules  expériences  de  mesure  de  quelque  étendue 
qui  aient  été  faites  sur  les  sels  fondus  sont  dues  à  M.  F. 


(*)  Matteucci,  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3»  série,  t.  XV;  i845. 
(2)  Wiedemann,  Pogg.  Ann.y  t.  CLIV,  p.  3i8;  1875. 
(')  Gross,  Berliner  Mona£sber,f"p,  5oo;  1877. 

j^nn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6"  série,  t.  V.  (Juillet  i885.)  23 
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Braun  (^  ).  Son  appareil  se  compose  d'une  pile  de  Bunsen^^ 
dont  le  courant  traverse  une  boussole  des  tangentes  qui  en 
donne  Fintensité,  et  un  rhéostat  entre  deux  points  duquel 
on  greffe  un  second  circuit.  Celui-ci  contient  le  sel,  un 
autre  rhéostat,  un  galvanomètre  de  Wiedemann  très  ré- 
sistant, enfin  une  résistance  supplémentaire  de  160000 
Siemens,  formée  par  une  dissolution  de  sulfate  de  zinc 
entre  des  électrodes  de  zinc  amalgamé.  On  observe  Tindi-* 
cation  du  galvanomètre,  puis  on  retire  rapidement  le  sel 
ducircuity  pour  le  mettre  en  communication  avec  un  se- 
cond galvanomètre  dont  la  première  impulsion  sert  à  me- 
surer la  force  électromotrice  de  polarisation  développée 
aux  électrodes  du  sel.  Enfin  on  recommence  la  première 
expérience  en  substituant  au  sel  une  résistance  métallique. 
On  a  aussi  employé  une  méthode  consistant  à  placer  suc* 
ccssivement  les  électrodes  à  des  distances  variables,  pour 
changer  la  longueur  de  la  colonne  liquide  interposée  et 
éliminer  la  polarisation.  Enfin  on  a  encore  opéré  en  com- 
parant les  résultats  obtenus  quand  on  place  dans  le  circuit, 
outre  le  sel,  des  résistances  supplémentaires  variables. 

Les  sels  étaient  fondus  dans  des  creusets  de  platine  for* 
mant  Tune  des  électrodes,  dans  des  creusets  de  porcelaine 
avec  des  fils  de  platine  comme  électrodes,  dans  des  nacelles 
de  porcelaine  avec  lames  de  platine  de  même  section  que 
le  récipient,  ou  enfin  dans  des  tubes  de  verre  recourbés  a 
branches  verticales.  Ces  appareils  paraissent  avoir  été 
toujours  chauffés  à  feu  nu.  Suivant  les  cas,  les  résistances 
spécifiques  étaient  calculées  d'après  les  dimensions  ou  dé- 
duites d'expériences  de  comparaison  faites  sur  le  sulfate 
de  zinc  dissous. 

De  nombreuses  causes  d'inexactitude  paraissent  atteindre 
ces  expériences.  La  pile  de  Bunsen  ne  peut  être  consi- 
d(frée  comme  donnant  des  courants  d'intensité  constante. 

(*)  F.  Braun,  Pogg,  Ann,^  t.  CLIV,  p.  161;  1875. 
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Les  divers  moyens  proposés  pour  ëllminer  la  polarisation 
«ont  tous  insuffisants,  parce  qu'ils  supposent  à  tort  que  la 
polarisation  est  constante.  Ce  phénomène  se  complique 
d'effets  thermo -électriques  dus  à  l'inégale  température  des 
électrodes  et  des  diverses  parties  du  liquide  dans  un  appa- 
reil cliau£fé  à  feu  nu.  Ajoutons  que  le  contact  de  la  flamme 
produit  des  altérations  considérables  des  substances  étu- 
diées, et  l'on  ne  sera  pas  étonné  de  voir  que  l'importance 
des  corrections  atteigne  parfois  presque  la  moitié  des  quan- 
tités à  corriger.  L'importance  de  ces  causes  d'erreur  oblige 
à  faire  intervenir  des  forces  électromotrices  assez  grandes 
qui  provoquent  des  décompositions  éleclroly tiques  et  des 
dégagements  gazeux  au  sein  du  liquide.  La  précision  de 
l'expérience  est  aussi  diminuée  par  ce  fait  que  les  résis- 
tances supplémentaires  sont  très  grandes  par  rapport  à 
celles  des  corps  étudiés.  Enfin  l'auteur  s'est  attaché  à 
opérer  dans  le  voisinage  du  point  de  fusion,  en  sorte  que 
dans  beaucoup  de  cas  il  reste  douteux  que  le  sel  ait  été  en- 
tièrement liquide. 

Les  chiffres  adoptés  par  M.  Braun  comme  définitifs  re- 
présentent généralement  les  moyennes  de  plusieurs  résul- 
tats obtenus  par  différentes  méthodes.  Les  écarts  entre 
ces  résultats  dépassent  dans  quelques  cas  la  proportion  du 
simple  au  double. 

§  II.  —  Résistances  des  sels  londos. 

Précautions  nécessaires,  —  La  résistance  spécifique 
des  sels  fondus  ne  dépassant  pas  quelques  ohms,  il  eât  plus 
nécessaire  encore  que  pour  l'eau  d'écarter  l'influence  de 
la  polarisation.  Il  convient  aussi  de  n'employer  que  des 
courants  assez  faibles  et  de  les  faire  passer  pendant  un 
temps  très  court,  pour  éviter  l'altération  due  à  l'électro- 
lyse.  J*ai  remarqué  en  particulier  que  dans  les  azotates 
fondus  le  courant  produit  par  6  daniells  développe  au  bout 
de  quelques  minutes  autour  de  l'électrode  positive  une 


356  G.    FOUSSBREÀU. 

coloration  jaune  qui  parait  due  à  la  production  d'acide 
hypoazotique.  La  première  méthode  (première  Partie, 
p.  244)9  dont  Tapplication  n'exige  qu^une  manipulation 
très  rapide,  est  la  plus  convenable  pour  l'étude  de  ce  genre 
de  corps. 

Sels  employés.  —  Les  sels  étudiés  ont  été  des  sels  purs 
du  commerce,  bien  cristallisés,  n'accusant  aucune  trace 
d'impuretés  par  les  réactifs  usuels  (^).  Ces  sels  étaient 
d'abord  desséchés  par  une  première  fusion  prolongée, 
puis  introduits  par  petits  fragments  dans  le  tube  à 
quatre  branches  disposé,  comme  nous  Tavons  dit,  dans  un 
bain  du  même  sel  à  l'état  de  fusion.  Les  observations  se 
faisaient  au  moment  des  maxima  de  température,  afin  de 
rendre  aussi  faibles  que  possible  les  différences  de  tempé- 
rature entre  les  électrodes.  Nous  avons  vu  comment  la 
méthode  employée  permet  d'éliminer  les  petites  erreurs 
pouvant  tenir  encore  à  cette  cause. 

En  raison  des  difficultés  particulières  dues  à  la  produc- 
tion des  températures  élevées,  on  ne  peut  pas  compter  dans 
ces  expériences  sur  le  même  degré  de  précision  que  dans 
les  recherches  faites  aux  températures  ordinaires.  Les  écarts 
entre  deux  expériences  faites  sur  le  même  corps  ont  atteint 
au  plus  jj-  de  la  quantité  mesurée. 

Pour  avoir  une  exactitude  suffisante  dans  l'appréciation 
des  températures,  j'ai  opéré  sur  des  sels  dont  les  points  de 
fusion  sont  assez  bas  pour  permettre  l'emploi  du  thermo- 
mètre à  mercure.  Ces  sels  sont  :  le  chlorate  de  potasse,  les 
azotates  de  potasse,  de  soude  et  d'ammoniaque  \  le  chlorure 
de  zinc.  Pour  ce  dernier  sel,  les  électrodes  en  platine  ont 
été  remplacées  par  des  électrodes  en  zinc. 

J'ai  examiné  aussi  comment  se  comportent  quelques 
mélanges  de  sels  dont  la  fusion  a  lieu  à  des  températures 
très  basses.  J'ai  choisi  pour  cela  le  mélange  des  azotates 

(')  Ces  sels  ont  été  fournis  par  la  maison  Billault. 


^ 
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de  potasse  et  de  soude  à  équivalents  égaux,  et  le  mélange 
formé  de  a^^  d'azotate  d'ammoniaque,  i^^  d'azotate  de  po- 
tasse, i^^d'azotate  de  soude.  Les  points  de  fusion  de  ces  corps 
ont  été  déterminés  par  M.  Maumené  (^)  dans  un  travail 
récent  sur  la  fusion  des  sels. 

Les  résultats  de  ces  expériences  sont  représentés  sur  la 
fig,  4  p^r  <lcs  courbes  dont  les  ordonnées  représentent 
les  résistances. 

Les  nombres  obtenus  et  les  formules  représentatives 
sont  donnés  par  le  Tableau  suivant  : 

Tableau  XXII. 

Résistances  Résistances 

Températures.  en  ohms.      Températures.  en  ohms. 

Chlorate  de  potasse,  —  Point  de  fusion  :  359**. 

o  o 

359 4,19  » » 

Azotate  de  potasse.  —  Point  de  fusion  :  327°. 

K  =  6,088  —  0,01346  X  t, 

329 1,66  344 I547 

335 1,57  35.5 i,3i 

Azotate  de  soude.  —  Point  de  fusion  :  298**. 

K  =  2i,i58  —  o,io53  X  t-\-  0,0001411  X  <*. 

3oo 2,27  33o 1,79 

3o3 2,21  340 1,67 

3io 2,10  356 i,5o 

320 1 ,90 

i***  azotate  de  potasse  -h  i^^  azotate  de  soude. 

Point  de  fusion  :  219**. 

K  =  9,047  —  0,04213  X  ^  H- 0,00005399  X  f^. 

219 2,40  283 1,41 

232 2,16  3o6 1,25 

246 1,91  332 i,o3 

261 1,69  342 0,955 

270 15^7  355 0,862 


■^■^^^  - 


(*)  M ADHENÉ,  Comptes  rendus  de  f  Académie  des  Sciences,  2*  semestre;  i883« 
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Résistances 
en  ohms.      Températures. 


Résistances 
en  ohms. 


Températures. 

Azotate  (T ammoniaque.  —  Point  de  fusion  :  i53**. 
K  =  5,735  —  0,007148  X  t  —  o,oooo65io  X  t^. 


i54 
164 
174. 


3,09 
2,57 


o 

177. 
188. 


2,43 


1^  azotate  d^ am,m,oniaque 
tate  de  soude,  - 


i*^*ï  azotate  de  potasse  -4-  i***  azO' 
Point  de  fusion:  126°. 


i4o. 
146. 
i5i. 


K  =  9,859 

..  4,86 
,..  4,65 
...    4,48 


0,03571  X  t, 
161 


172. 
180. 


4,11 
3,69 
3,45 


258 
265 
280 
288 


Chlorure  de  zinc,  —  Point  de  fusion  :  256°. 

K  =  31,190  —  0,1646  X  ^ -H  0,0002366  X  ^*. 

4,47               ^96 '. 3,20 

•  4,10                3o2 3,o3 

3,60                3 10 2,90 

3,39 


Fig.  2.  —  Sels  fondus  à  l'état  liquide  (les  résistances  sont  prises 

pour  ordonnées). 


^OhlTIS 


Johm 


Ooh 


3T5*         350'        325*         300'         275'         250'         225'         200"  Mb'  150*        125 

1.  Chlorate  de  potasse.  —  2.  Azotate  de  soude.  —  3.  Azotate  de  potasse.  —  4.  Azotate 
d'ammoniaque.  —  5.  Chlorure  de  zinc.  —  6.  léq.  KO,AzO*-4- iéq.NaO,AïO*.  — 
7.  2éq.AzH<0,AzO*-+-iéq.KO,A»0'^-+-iéq.NaO,AzO'. 


RÉSISTANCE  ÉLECTRIQUE  DES  SUBSTANCES  ISOLANTES.       SSp 


§  III.  —  Coefficients  de  frottement  intérieur  des  sels  fondus. 

Recherche  des  coefficients  de  frottement.  —  Méthode 
et  dispositions  expérimentales,  —  II  y  avait  lieu  d'exa- 
miner s'il  existe  entre  la  résistance  des  sels  fondus  et  leur 
coefficient  de  frottement  intérieur  une  relation  analogue  à 
celle  que  nous  avons  signalée  pour  l'eau  (p.  35o).  Pour  le 
reconnaître,  j'ai  entrepris  la  détermination  du  coefficient 
de  frottement  intérieur  de  ces  corps,  par  la  méthode  de 
Poiseuille. 

Le  sel  étudié  était  fondu  dans  une  capsule  de  porce- 
laine A,  entourée  d'un  bain  du  même  sel  63  on  le  portait 
aune  température  connue.  Au-dessus  de  ce  bain  était  dis- 
posé un  tube  de  verre  AC  [fig*  3),  terminé  à  sa  partie 
inférieure  par  une  extrémité  très  effilée  et  recourbée  ho- 
rizontalement, et  dont  l'autre  extrémité  communiquait  par 
l'intermédiaire  d'un  tube  de  caoutchouc  CP  avec  le  réci- 
pient d'une  machine  pneumatique.  On  faisait  un  vide 
partieL  puis  on  immergeait  dans  le  liquide  l'extrémité  in- 
férieure A  du  tube  de  verre.  Sous  l'action  de  la  diffé- 
rence des  pressions  extérieure  et  intérieure,  le  liquide  en- 
trait par  l'extrémité  effilée  pour  pénétrer  dans  le  tube.  Un 
baromètre  faisait  connaitre  la  pression  extérieure  ;  la 
pression  intérieure  çtait  indiquée  par  le  manomètre  de  la 
machine.  On  observait  au  moyen  d'un  compteur  les  temps 
^1,  02,  ...  nécessaires  au  liquide  pour  franchir  les  inter- 
valles d'une  ^érie  de  traits  marqués  à  l'avance  sur  le  tube. 
A  mesure  qu'un  trait  était  dépassé,  on  enfonçait  un  peu 
le  tube  dans  le  bain,  pour  empocher  la  solidification  du 
liquide  intérieur. 

Après  chaque  expérience,  on  faisait  sortir  le  liquide  du 
tube  par  la  pointe  effilée,  en  comprimant  l'air  intérieur  au 
moyen  d'une  pompe,  puis  on  recommençait  l'expérience 
pour  une  autre  température. 
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Enfin  on  faisait  avec  le  même  lube  une  expérience  de 
comparaison,  en  opérant  de  la  même  manière  sur  de  l'eau 
distillée  à  la  température  ambiante. 

Quand  on  avait  aiTaire  à  Tazolate  d^ammoniaque  ou  à 
un  mélange  contenant  ce  sel,  on  ne  pouvait  pas  employer 
le  même  procédé,  parce  que  Tazotate  d'ammoniaque  fondu 


Fig.  3. 


iu: 


se  décompose  sous  l'influence  d'une  diminution  de  pres- 
sion. On  employait  alors  le  procédé  inverse,  qui  consiste 
à  fondre  le  sel  introduit  d'avance  dans  le  tube  effilé,  et  à 
l'expulser  dans  le  bain  extérieur  par  une  pression  supé- 
rieure à  la  pression  atmosphérique.  Cette  pression  était 
obtenue  au  moyen  d'un  grand  manomètre  à  air  libre  MNP, 
dont  la  seconde  branche  communiquait  par  un  caout- 
chouc PC  avec  le  tube  effilé  (^g".  3).  On  versait. par  la 
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branche  ouverte  une  certaine  quantité  de  mercure  dont  la 
pression  déterminait  l'écoulement. 

Calcul  du  coefficient  de  frottement.  —  On  sait,  d'après 
les  expériences  de  Poiseuille,  que  U  vitesse  d'écoulement 
d'un  liquide  par  un  tube  capillaire  suffisamment  long 
est  : 

i**  Proportionnelle  à  l'excès  de  pression  qui  détermine 
Técoulement; 

2°  Inversement  proportionnelle  à  la  longueur  du  tube 
capillaire; 

3^  Proportionnelle  à  la  quatrième  puissance  du  dia- 
mètre. 

Si  donc  nous  désignons  par  6  la  durée  de  l'écoulement 
entre  deux  traits  déterminés,  par  P  l'excès  de  pression, 
par  X  le  coefficient  de  dilatation  linéaire  du  verre  et  par  d 
son  coefficientde  dilatation  cubique,  on  voit  que  l'expression 

A  =      ^    ,   .  /    x^  =  P  x^(i-hdt) 

représentera  la  durée  d'écoulement  qu'on  aurait  observée 
pour  le  même  liquide  a  la  même  température,  si  l'excès  de 
pression  avait  été  égal  à  Tunité  et  si  le  tube  avait  con- 
servé les  dimensions  qu'il  avait  à  o**.  Pour  un  même  ap- 
pareil, cette  durée  est  proportionnelle  au  coefficient  de 
frottement  yî  du  liquide. 

Désignons  par  A'  la  valeur  de  la  quantité  analogue  ob- 
tenue pour  l'eau  à  la  température  ambiante  £^,  avec  le 
même  tube  et  le  même  volume  de  liquide  introduit,  et 
par  r{  le  coefficient  de  frottement  intérieur  de  Feau  à  la 
même  température. 

Nous  aurons 

7)    _  A 
Tfj'  A 

formule  qui  permettra  de  déterminer  la  quantité  cher- 
chée y}. 
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On  a  adopté  pour  coefficient  de  dilatation  du  verre  d\c 
nombre  jg~^,quî  s'éloigne  peu  du  coefficient  de  dilatation 
cubique  des  différents  verres.  Cette  correction  de  tempé- 
rature est  du  reste  petite;  on  voit  qu'elle  n'atteint  pas  —^ 
de  la  valeur  de  A.  11  n'y  a  pas  lieu  de  chercher  à  la  faire 
plus  exactement. 

J^érification  des  lois  de  Poiseuille. — Je  me  suis  assuré, 
en  employant  successivement  avec  le  même  sel  des  tubes 
de  dimensions  différentes,  que  les  lois  de  Poiseuille  sont 
applicables  dans  ces  conditions.  J'ai  obtenu  dès  résultats 
dont  les  écarts,  pour  une  même  température,  ne  dépassent 
pas  ceux  des  observations  faites  avec  le  même  appareil. 
Voici  deux  exemples  de  celte  comparaison  : 

Tableau  XXIII. 

Frottements 
Expériences  snr  le  sel.  Expériences  sur  l'ean.   ■  ■■■  —         ^ 

1^       ^        ^     — ~-  ^»       •-        ^'         —  rapportés  rédaits 

Durée  Darée        à  l'eaa         &  nne  même 

Dates.  Temp.     Pression,  d'éconlement.   Temp.       Pression,  d'écoulement,    à  I5^  temp. 

Azotate  de  soude, 

oc  0  0  a  b 

i8aTriIid84.    337  ^9)^  ^'^  ^)^  6i,i  122  2}049  ^tO^QÎr^ 

3o  avril  »   .     334  48,2  328  i4,o  4?»^  160  2,i53  a,ooi  jS 

Mélange  des  azotates  de  potasse  et  de  soude, 

3  mai  1884.    3i3  58,6  218  i3,8  69,2  98  2,294  2,294 

10  mai     »   .     3i4  52,3  4?  i4>o  54, i  21  2,238  2,281 

L'avant-dernière  colonne  (a)  donne  les  coefficients  de 
frottement  du  sel  rapportés  à  celui  de  l'eau  à  i5®.  La  der- 
nière [b)  donne  ces  coefficients  réduits  à  une  même  tem- 
pérature du  sel  par  l'application  de  la  formule  qui  lie  les 
résistances  du  sel  correspondant,  dont  les  valeurs  sont, 
comme  nous  le  verrons  plus  loin,  proportionnelles  aux  coef- 
ficients de  frottement. 

Mesure  des  densités,  —  J'ai  aussi  déterminé  la  densité  des 
sels  fondus  en  opérant  par  la  méthode  du  flacon.  On  rem- 
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plissait  de  sel  fondu  jusqu^à  un  niveau  marqué  par  un  trait 
de  repère  une  ampoule  soufflée  à  Textrémité  d^un  tube  de 
verre  et  immergée  dans  un  bain  du  même  sel  aune  teippé- 
rature  connue.  On  déterminait  le  poids  de  sel  contenu  à 
Tintérieur  et  le  poids  d'eau  remplissant  Tampoule  jusqu'au 
même  niveau,  et  Ton  calculait  la  densité  en  tenant  compte 
de  la  dilatation  de  Tenveloppe. 

Résultats,  —  Comparaison  des  résistances  et  des  coeffi- 
cients de  frottement,  —  Le  Tableau  XXIV  renferme  les 
résultats  de  ces  diverses  mesures.   La  quatrième  colonne 

indique  les  rapports  ^  du  coeiScient  de  frottement  à  la  ré- 
sistance pour  la  même  température.  Les  températures 
auxquelles  ont  été  faites  les  expériences  sur  le  frottement 
ne  coïncident  pas  toujours  avec  celles  qui  correspondent 
aux  mesures  de  résistance.  On  a  simplement  déterminé, 
par  interpolation  entre  deux  résultats  d'expériences  con- 
sécutifs, la  valeur  des  résistances  à  comparer  aux  frotte- 
ments-intérieurs. 

Tableau  XXIV. 

Coefficients 
de 

T 

Températures,    frottement  t|.     Résistances  K.       Rapports  -'  • 

Chlorate  de  potasse. 
Équivalent  :  e  =122,64,  Densité  :  8  =  1,964  à  359". 

o 

359 2,559  4»ï9  0,611 

Azotate  de  potasse, 

e  =  101,14,     8  =  1,862  à  34o\ 

334-*' 1,836  1,585  i,i58 

340 ...  1,748       ij5i4       i,i55 

358 i,5i5       1,266        ï,i97 
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Coefficients 

de  1 

Xexnpératnres.     frottement  t\.    Résistances  K.  Rapports'  -^  ■ 

Azotate  de  soude, 
e  =  85,     8=i,898à322\ 

o 

3o5 2,654       2>^79        i,2t8 

320 2,376       1,900        I,25l 

329 2,2o3  I  801  1,223 

340 2,008         1,670  1,202 

355 1,781  i,5ii  i>i79 

A^"^  azotate  de  potasse -^  i^*^ azotate  de  soude. 

0  =  1,897  à  341". 

o 

232 4>o4i  2,160  1,871 

a42 3,787  1,990  1,903 

266 3,224  1,623  1,986 

287 2,771  1,382  2,oo5 

3o4 2,394  1,264  1,894 

3i3.. 2,294  1,191  1,926 

332 1,881  1 ,o3o  1,826 

348 1,712  0,8907  1,922 

35o i,6o3  o,85oo  1,886 

Azotate  d^ ammoniaque» 
e  =  80,     8  =  1,402  a  I75^ 

o 

162 2,477  2,794  0,887 

185 1,980  2,i83  0,907 

2***  azotate  d'am,m,oniaque  -\-  i**ï  azotate  de  potasse 

i^"^  azotate  de  soude. 


8  =  1,743  à  164°. 

o 

i38 7,25i  4,930  ',471 

172 5,616         3,690  1,522 

Chlorure  de  zinc, 

6  =  68,5,     8  =  2,58i  à  295°. 
0 

262 5o,9  4,259  11,95 

3oi 34,7  3,o58  11,35 
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Conclusions.  —  Cette  comparaison  conduit  aux  con- 
clusions suivantes  : 

I  ^  La  résistance  spécifique  demeure  pour  chaque  sel,  aux 
différentes  températures,  proportionnelle  au  coefficient  de 
frottement  intérieur.  Cette  loi  se  vérifie  aussi  bien  qu^on 
pouvait  Tespérer,  si  Ton  lient  compte  du  degré  d^ exactitude 
des  mesures.  Les  nombres  contenus  pour  chaque  sel  dans 
la  quatrième  colonne  ne  présentent  entre  eux  que  des  diffé- 
rences assez  faibles.  Ces  variations  ne  vont  pas  en  s'accu- 
mulant  toujours  dans  le  même  sens,  mais  elles  sont  du 
même  ordre  de  grandeur  entre  deux  nombres  consécutifs 
et  entre  deux  nombres  pris  aux  extrémités  de  la  même 
liste.  Il  s'agit  donc  bien  d'écarts  accidentels  tenant  aux  im- 
perfections des  expériences. 

2°  Il  ne  paraît  exister  aucune  relation  simple  entre  le 
coefficient  de  frottement  et  la  conductibilité  rapportée,  soit 
à  Tunité  de  volume,  soit  à  l'équivalent  chimique,  quand 
on  compare  les  divers  sels  entre  eux.  Ainsi,  quand  Télec- 
trolyse  se  produit  dans  un  milieu  déterminé,  la  résistance 
électrique  suit  les  variations  du  frottement  intérieur  de  ce 
milieu.  Mais,  quand  on  passe  d'un  milieu  à  un  autre  diffé- 
remment constitué,  celte  différence  de  constitution  apporte 
au  phénomène  delà  résistance  une  complication  nouvelle. 

§  IV.  ^  Sels  à  rétat  solide. 

Résultats.  —  Mes  expériences  ont  porté  sur  les  sels  qui 
avaient  déjà  été  étudiés  à  Tétat  liquide.  J'ai  employé  con- 
curremment dans  cette  recherche  la  troisième  (première 
Partie,  p.  269)  et  la  quatrième  méthode  (p.  270),  suivant 
la  grandeur  des  résistances  à  mesurer.  Quelques-uns  des 
résultats  relatifs  au  chlorure  de  zinc  ont  été  obtenus  par  la 
deuxième  méthode  (p.  a5a). 

Le  Tableau  XXV  donne  les  résultats  de  ces  expériences  : 


366  G*    rOVSSERBAU. 

Tableau  XXV. 

Résistances  Résistances 

Températures.  en  ohms.  Températures.         en  ohms. 

Chlorate  de  potasse. 
logK  =  i8,366  —  0,040735  X  *  -h  0,0000068645  X  <«. 

o  o 

352. 0,0798x10*             239 1060x10* 

346 0,124                         218 6640 

328 o,520                         195 0,0486x10** 

3o6 3,18                          i85 o>V4 

288 17,4                             166 0,621 

267 96,4                            145 3,74 

255 266  »  )» 

Azotate  de  soude, 

logK  =  i3,7i3 — 0,02948  X  t  —  0,000001729  X  i*.  1 

o  0 

289 0,0646x10*  144 2690x10* 

275 0,245  i32 6040 

264 0,644  1^*7 9330 

25o 1,53  119 0,0174x10** 

238 4î53  109 o,o3oi 

218 17,8  92 0,107 

197 68,8  84 0,182 

186 112  71 0,391 

169 432  52 i,5i 

Azotate  de  potasse. 

Au-dessus  de  ,3o«. . .  {  '"^K  =  9,793  -  o.oo6348  x  t 

(  —  o,oooo38i8xi* 

Au-dessous  de  ,06».. .  (  ^"^^^^  '^'^"^  "  "'°f  ^"  ^  ' 

0,000008996  X  t^ 


0  o 

320 0,00710x10*     142 i3o  X 10* 

3i2.^ o,oi3i          i3o 210 

3oi 0,0274          118 920 

290 o,o6o4          ii3 2590 

274 o,i53  110.......  5370 

259 o,4i3          106 0,0110x10^' 

243 1,02           100 0,0176 

23i 1,95            85 o,o5i6- 

218 3,84            7^ 0,137 

205 7î5o            62 0,279 

194 12,6            52 o,6i3 

180 24,8            38 1,79 

164 53,0            3o 3,21 

i52 87,9  »  » 
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RésistaDces 
en  ohms. 


Résistances 
en  ohms. 


Températures.  en  ohms.  Températures. 

1^  azotate  de  potasse  H-  \^  azotate  de  soude. 
logK—  10,793  —  0,04001  X  ^  -4-  0,00002625  X  f^. 


212 
202 
195 

177' 
i5i 

137 


2920 
6o5o 
9920 

0,0322  X  10^ 

0,214 
0,637 


ii3 

89 

74 

63..... 

46 

37 


4,02  X  10* 

29,1 

96,1 
238 
io5o 
2410 


Azotate  d^ ammoniaque. 
logK  =  8,781  —  0,04129  xt-^  0,000002570  X  f^. 


i3o 
122 
ii3. 
ïo3, 
88. 


2840 
6o5o 

0,0148  X  10® 

o,o357 

0,147 


79 0,344  xio« 

70 0,866 

6ï 1,87 

44 9»îi3 

»  )) 


i^azotate  d^ ammoniaque  -h  i^'^  azotate  de  potasse 

j\-\^^  azotate  de  soude, 

logK  =  Il  ,863  —  0,09933  X  ^-h  0,0002392  X  f^. 


125 

117. 
108 


logK 


i53o 

92.  .  . 

. . .  '  0,0593  X 10* 

33oo 

80.  .  . 

0,272 

8280 

71 

I  ,o4 

Chlorure  de  zinc. 

-  i3,268  —  0,07304 

X  «H-O. 

,0001112  X  ««. 

i39 

0 
114 

2,38  xio« 

462 

io5. . . 

6,68 

223o 

91.... 

34,3 

0,0107  X  10^ 

78 

..   173 

0,0689 

59 

. .  2370 

0,146 

» 

» 

240 

216 

193 

171 

149 

140 

Discussion  des  résultats,  —  i°  Si  Ton  rapproche  les 
nombres  relatifs  aux  températures  les  plus  voisines  du 
point  de  fusion  pour  le  même  sel  à  l'état  solide  et  à  l'état 
liquide,  on  observe  que  la  résistance  dçs  sels  solides  est  en 
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général  plusieurs  milliers  de  fois  plus  grande  que  celle  des 
mêmes  corps  à  l'état  liquide.  C'est  ce  que  montre  le  Ta- 
bleau suivant  : 


Tableau  XXVI. 


Sels  solides. 


Sels  liquides. 


Désignation  des  sels.        Températures. 

o 
Chlorate  de  potasse 352 

Azotate  de  soude 289 

Azotate  de  potasse 820 

KO,  Az05-H  NaO,  AzO^ 212 

Azotate  d'ammoniaque i3o 

2(AzH*0,Az05)-f-KO,Az05 

-t-NaO,  Az05 125 

Chlorure  de  zinc 240 


Résistances 
en  ohms. 

79800 

64600 

7100 

2920 

2840 

i53o 
139 


Températures. 


Résistances 
en  ohms. 


359 
3oo 
329 
219 
i54 

i4o 
258 


4,19 
2,27 

1,66 

2,40 

3,09 

4,86 

4,47 


La  comparaison  directe  n'a  pas  été  poussée  jusqu'au 
point  de  fusion  même,  parce  que  la  solidification  des  sels 
fondus  n'est  pas  instantanée,  mais  progressive.  La  signifi- 
cation des  mesures  n'est  précise  qu'au  moment  où  le  sel  a 
pris  tout  entier  le  même  étal.  Toutefois  les  températures 
consignées  dans  ce  Tableau  sont  assez  rapprochées,  et  les 
résistances  assez  différentes  pour  ne  laisser  aucun  doute 
sur  l'énorme  discontinuité  du  phénomène.  Les  effets  de  ce 
changement  d'état  sont  moins  tranchés  pour  les  mélanges 
de  sels  que  pour  les  sels  purs.  Ils  sont  très  peu  accentués 
pour  le  chlorure  de  zinc,  corps  qui  devient  sensiblement 
pâteux  avant  de  se  solidifier  entièrement. 

a**  Quand  on  rapproche  les  résistances  des  divers  sels 
aux  mêmes  températures,  on  trouve  des  écarts  considé- 
rables. Nous  donnons  dans  le  Tableau  suivant  les  résis- 
tances de  ces  corps  par  les  températures  100**,  200®  et  3oo°. 
Ces  nombres  ont  été  obtenus  par  interpolation  entre  deux 
expériences  consécutives. 
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Tableau  XXVII. 

Résistances 
Désignation  des  sels.  à  loo®.  à  200*.  à  3oo®. 

■ 

Chlorate  de  potasse »  3i5oo  x  10^  5 ,60  x  io<^ 

Azotate  de  soude 58900  x  lo^  56,7                    » 

Azotate  de  potasse 17600  9>47  0,0294 

K0,AzO5H-NaO,Az05 11,8  0,00697             »     . 

Azotate  d'ammoniaque 0,0471  »                       » 

a(AzH*0,  AzO»)  -4-  KO,  AzO» 

-4-NaO,Az05 0,0211  »  » 

Chlorure  de  zinc 12,0  o,ooi38  » 

D'après  cette  comparaison,  Fazotate  de  potasse  est  de 
4  fois  à  34  fois  moins  résistant  que  Tazotate  de  soude  {*). 

Les  résistances  de  Fazotate  d'ammoniaque  sont  de  Tordre 
des  millionièmes  par  rapport  à  celles  des  autres  azotates. 
Le  chlorure  de  zinc  conduit  de  5ooo  fois  à  40000  fois 
mieux  que  Fazotate  de  soude.  Le-chlorate  de  potasse  est  au 
contraire  5oo  fois  plus  isolant  que  ce  même  azotate. 

Les  mélanges  des  azotates  entre  eux  sont  beaucoup  plus 
conducteurs  que  ces  sels  eux-mêmes.  Ainsi  le  mélange  des 
azotates  de  potasse  et  de  soude  conduit  de  200  fois  à 
i5oo  fois  mieux  que  le  premier  de  ces  sels  ('),  et  de 
5ooo  fois  à  8000  fois  mieux  que  le  second.  Les  résistances 
du  mélange  des  trois  azotates  sont  encore  plus  faibles  que 
celles  de  Fazotate  d'ammoniaque. 

On  sait  que  les  azotates  purs  forment  des  cristaux  volu- 
mineux et  parfaitement  nets,  tandis  que  leurs  mélanges  se 
solidifient  sous  forme  d*une  masse  blanche  d'apparence 
amorphe,  élastique,  difficile  à  x^asser,  formée  vraisembla- 
blement de   très  petits  éléments  cristallins  des  différents 

(')  A  la  température  i3o%  le  rapport  des  résistances  de  ces  deux  sels 
est  34; 2.  Il  est  plus  faible  aux  températures  inférieures,  en  raison  dç  la 
discontinuité  présentée  par  la  résistance  de  Tazotate  de  potasse,  dont  nous 
parlons  ci-après. 

(2)  A  i3o°  le  rapport  est  192. 

Ânn.  de Chim,  et  de Phrs,,6^ série,  t.  V.  (Juillet  1 885.)  1^ 
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sels.  Nous  avons  déjà  vu  que  le  soufre  prismatique,  en  se 
déviiriûant,  devient  plus  conducteur. 

Il  parait  résulter  de  ces  faits  que  le  groupement  des  mo- 
lécules en  cristaux  volumineux  serait  particulièrement  dé- 
favorable à  la  transmission  de  Télectricité,  tandis  qu'elle 
trouverait  un  passage  relativement  facile  à  travers  un  amas 
d'éléments  cristallins  ou  non ,  enchevêtrés  dans  tousles  sens, 

3^  L'azotate  de  potasse  présente  une  anomalie  particQ- 
Hère.  Sa  résistance,  qui  va  en  augmentant  régulièrement 
quand  on  le  laisse  refroidir  jusqu'à  i3o**  environ,  subît 
entre  cette  température  et  celle  de  106**  un  accroissement 
brusque  très  sensible.  Cette  modification  de  la  résistance 
se  produit  principalement  au-dessous  de  120^  pendant  le 
refroidissement;  l'augmentation  de  résistance  reprend  en- 
suite sa  marche  régulière. 

Quand  on  procède  au  contraire  par  échauffement  pro- 
gressif, c'est  à  une  température  supérieure  à  i25^  que  le 
changement  inverse  se  produit.  Il  en  résulte  que  les 
nombres  relatifs  aux  températures  comprises  entre  106"* 
et  i3o^  n'ont  aucune  fixité*  Il  a  fallu  prendre,  pour  repré* 
senter  les  résistances  de  l'azotate  de  potasse,  deux  £or^ 
mules  différentes.  L'une  s'applique  aux  températures  in- 
férieures à  106°,  l'autre  aux  températures  supérieures 
à  i3.o^.  La  première  formule  conduirait  pour  la  résistance 
à  i3o°  à  la  valeur 

1910x10*, 

tandis  que  V expérience  donne 

2IOXIO®. 

Le  rapport  du  premier  de  ces  nombi^s  au  second  est 

9»  10. 

D'autre  part,  l'expérience  fournît,  pour  la  résistance 
à  106% 

IIOOO  X  lO*, 
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Undis  que  la  seconde  formule  donnerait 

491  X  lO^î. 

Le  rapport  de  ces  ^ombres  e^t 

Ces  variaiiorifi  paraissent  eMe  duea  au  dioiprpUsraiB  de 
l'azotate  de  potasse  q^i  prés^j^il.e  desfprpies  çri3talljnes  .dif- 
férentes aux  températuriçs  prdinaires  et  w%  tçnxpéjr^M^iTes 
élevées. 

CaAIPtTRË  IV. 

RÉSISTANCES    DU    Y^RRE    ET    DE    LA    J^ORCELAINE. 

§  ^.  —  His^riqne. 

La  résistance  électrique  du  verre  a  été  l'objet  de  re- 
cherches très  nombreuses.  Cavendisii  (^)  et  Riess  (^)  ont 
montré  par  diverses  expériences  que  le  verre  devient  con- 
ducteur quand  on  réchauffe. 

En  i853,  M.  Becquerel  (^j  a  signalé  cette  conductîbîr- 
liléà  partir  de  3oo**.  En  i854,  JVf.  Beetz  [*)  la  constalait 
à  partir  de  aao^,  au  moyen  d'un  tube  de  verre  dans  les 
parois  duquel  étaient  soudés  deux  fAs  de  platine. 

A  la  même  époque,  M.  Buff  (5)  eherchak  à  en  appré- 
cier la  grandeur  entre  qoo**  et  4oo^,  en  mesurant  par  une 
boussole  des  tangentes  le  courant  transmis  à  travers  l'é- 
paisseur d'un  tube  de  verre  compris  entre  deux  masses  de 
mercure.  Il  constatait  que  la  cooiductibilité  va  en-cjroififiaia 
quand  la  température  s^élàve,  «i  il  observait  en  mètue 
tieuips  pour  une  même  températui?e  une  dimiaution  pro- 

(*)  Cavendish,  Franklin  exp.  and  obs.y  5'  édit.,  Londres,  1774»  ?•  4ï*» 

(^)  Riess,  Reibungsel,  t.  I,  p.  44" 

(')  Becquerel,  Comptes  rendus,  t.  XXXVIH,  p.  gob;  iS53. 

(*)  Beetz,  Pogg.  Ann.,  t.  XCII,  p.  4^2;  i854. 

(^»)  Buff,  Annfllea  der  Chem,  und  Pkarm.j  t.  XC,  p.  267;  i854 
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gressive  de  T intensité  du  courant,  quMl  attribuait  à  la  po- 
larisation. 

M.  Beetz  (^),  en  1874»  mesurait  la  conductibilité  de  plu- 
sieurs échantillons  de  verre  aux  températures  élevées,  en 
leur  donnant  la  forme  de  plaques  dépolies  qui  reposaient 
sur  un  bain  d'alliage  Rose.  Il  surmontait  son  disque  d'un 
cylindre  de  verre  creux,  à  l'intérieur  duquel  il  mettait 
une  seconde  masse  du  même  alliage.  Il  comparait  au  moyen 
d'un  galvanomètre  la  résistance  du  verre  à  une  autre  résis- 
tance 100  fois  plus  petite. 

Sir  W.  Thomson  (')  a  constaté,  au  moyen  de  son  élec- 
tromètre à  quadrants,  qu'une  lame  de  verre  comprise 
entre  des  plaques  métalliques  de  natures  différentes  laisse 
passer  de  l'électricité,  même  au-dessous  de  5o°,  et  que  des 
phénomènes  de  polarisation  se  développent  aux  surfaces 
de  contact. 

M.  Perry  (')  a  mesuré  la  conductibilité  du  verre  au 
moyen  d'un  ballon  recouvert  de  feuilles  d'étain  et  conte- 
nant un  liquide.  Ce  ballon  était  terminé  par  un  tube  ca- 
pillaire fermé  à  la  lampe  et  laissant  passer  un  fil  métal- 
lique. On  charge  cet  appareil  comme  un  condensateur, 
avec  un  électrophore,  puis  on  observe,  au  moyen  d'un 
électromètre,  la  vitesse  de  diminution  de  la  différence  de 
potentiel  à  chaque  température.  M.  Perry  représente  les 
résultats  de  ses  expériences  par  la  formule 

K  =  ca  *-i66^ 

où  K  désigne  la  conductibilité,  aei  c  des  constantes.  Cette 
méihode  ne  paraît  pas  susceptible  d'une  grande  précision. 
Les  dimensions  du  conducteur  sont  mal  définies  et  le  pou- 


(*)  Beetz,  Pogg.  Ann,  Jubeîband,  p.  23;  1874. 

(*)  S.-W.  Thohson,  Proceedings  of  the  Rojral  Society ^  t.  XXÏII,  p.  463; 
1875. 
(')  Pebrt,  Proceedings  of  the  Royal  Society,  t.  XXIII,  p.  468;  1875. 
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voir  inducteur  change  avec  la  température  suivant  une  loi 
inconnue. 

M,  Th.  Gray  (*)a  étudié  la  résistance  du  verre  en 
faisant  passer  à  travers  des  tubes  à  essais  le  courant  d'une 
pile  de  Daniell,  et  en  recevant  ce  courant  dans  un  galva- 
nomètre très  résistant  (2).  Il  s'est  servi  aussi,  pour  quelques 
déterminations,  de  Téleclromètre  à  quadrants  de  Thomson; 
mais  il  préfère  la  méthode  du  galvanomètre  dont  il  consi- 
dère les  indicaliqns  comme  indépendantes  de  la  capacité 
électrostatique  de  Pappareil.  Cette  assertion  ne  serait 
exacte  que  si  le  pouvoir  diélectrique  du  verre  demeurait 
invariable  à  une  même  température,  ce  qui  est  loin  d'être 
vrai.  Le  pouvoir  diélectrique  varie,  en  réalité,  après  la 
fermeture  du  circuit  pendant  un  temps  dépendant  de  la 
résistance  et  qui,  pour  le  verre,  atteint  généralement  plu- 
sieurs minutes.  Il  varie  au  point  de  changer  du  triplé  au 
simple,  riutensité  du  courant.  M.  Gray  faisait  passer  le 
courant  pendant  une  minute,  ce  qui  est  loin  d'être  suffi- 
sant pour  atteindre  une  capacité  constante. 

Ses  expériences  ont  porté  sur  des  échantillons  de  verre 
de  différentes  provenances  et  sur  la  porcelaine.  Toutefois, 
sa  méthode  galvanométrique  ne  lui  permettrait  pas,  en 
général,  d'étendre  ses  résultats  jusqu'aux  basses  tempéra- 
tures. Il  s'est  préoccupé  de  trouver  des  relations  entre  la 
densité  et  la  composition  chimique  du  verre  et  sa  résis- 
tance électrique.  Il  donne  des  formules  de  trisilicates  qui 
lui  paraissent  correspondre  à  la  résistance  maxima.  L'ex- 
trême complication  chimique  du  verre  et  la  grande  varia- 
bilité de  sa  composition  et  de  sa  structure  ne  permettent 


(')  Th.  Gray,  PhiL  Mag.,  5«  série,  t.  X,  p.  226;  1880.  —  Proceed,  0/ 
the  Royal  Society,  t.  XXXIV,  p.  199;  1882.  —  Ibid.^  mai  1884. 

(^)  M.  Gray  n'avait  encore  publié  que  son  premier  Mémoire  au  moment 
où  je  faisais  mes  expériences  sur  le  Terre.  Je  n'ai  eu  connaissance  du 
second  qu'après  avoir  publié  aux  Comptes  rendus,  en  juillet  1882,  le  résumé 
de  mon  travail  sur  ce  point. 


gnère  d'espérer  qu'on-  pttissef  établir  sur  ce  point  des  règles 
très  précises. 

M.  Gray  a  remarqué  que  des  tubes  de  verre  portés  k  3oo°, 
purs  refroidis,  ont  éprouvé  des  changetnents  de  résista Ace 
variables  d'un  échantillon  à  Tautre.  Il  n'aperçoit  pas  fa 
cause  de  ces  variations  irrégulières,  qu'il  met  sur  le  compCe 
d'un  changement  de  structure  lent  se  produisait  auh  teiky- 
pératures  ordinaires.  Nous  établirons  par  ua  ensémbk 
d'expériences  que  ces  phénomènes  doivent,  evi  réalité,  être 
attribués  à  la  trempe  inégale  reçue  par  les  divers  échati- 
cillons  au  moment  de  leur  fabrieaii<»Vif.  Il  faut  toujours 
av4>îr  soin,  pour  obtenir  des  résultats  cofvcordants,  àë  faire' 
disparaître  cette  tre^mpe  pir  un  recuit  plus  ou  moins  pro- 
longé, ce  ^hiéuomène  pouvant  faire  Varier  la  conddctibiHt^ 
daÊrs  le  rapport  de  ^  ï  à  i . 

M.  Warburg  (*),  sans  entreprendre  de  nouvelles  re- 
cherches sur  ï*  conductibilité  du  ve^re,  a  étudié  l'électro- 
}yse  de  ce  corps  aux  tempéi'attires  élevées.  Il  a  reconnu 
que,  vers  3 00°,  le  verre  baisse  d'abord  passer  des  courants 
intenses  qui  vont  rapidement  en  s'affftiblissant.  Ce  phéno- 
mènre^  autrefois  observé  par  Buff  et  attribué  pafr  lui  à  )a 
polarisation,  est  du  ^n  réalité  à  la  formation  par  électrolyse 
d'une  GOtiche  isolante  de  silice  à  la  surface  du  verre.  L'du- 
teU]!'dém<onire,par  une  séried'expériencesfortingénieusés, 
l'existence  de  cette  couche  siliceuse.  Ce  phénomène  n'id- 
tei^Vîé?nt  pas  du  reste  aux  températures  beaucoup  plus 
basses  où  j'ai  eu  occasion  d'étudier  la  conductibilité  du 
verre,  La  résistance  est  telle  à  ces  températures  que  les 
eourants  transmis  ne  peuvent  en  aocune  façon  donner  lieti 
à  une  électrolyse  appréciable. 


(')  Warburg,  Berichte   ûber  die  Verhandlungen  der  naturforsch^ndeh 
Gesellsck,  zu  Freiburg  i  B,,  vol.  XI^  p*  3  ;  1884. 
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§  II.  —  Résistances  des  différents  verres  et  de  la  porcelaiue. 

Résultats  relatif  s  aux  "verres^  —  J'aî  appliqué  à  l'étude 
(le  la  conductibilité  des  différents  verres  la  quatrième  nié- 
ihode  (première  Partie,,  p*  ajo  et  279)^  reposant  sur  la 
mesure  des  quantités.  Cette  n^éthode  permet  de  pousser 
Tétade  du  verre  jusqu^aux  plus  basses  températures.  Le 
Tableau  suivant  fait  connaître  les  résultats  de  cette  re- 
cherche pour  trois  échantillons  de  verre  empruntés  à  trois 
classes  différentes  : 

i^  Le  verre  blanc  ordinaire,  à  base  de  soude  et  de  chaux» 
contenant  peu  de  potasse  ; 

â^  Le  verre  de  Bohême,  riche  en  potasse*, 

3^  Le  verre  à  base  de  plomb. 


Tableau  XXVIU. 


• 

Verre 

Verre 

de  Bohème. 

ordinaire. 

Cristal. 

Tempéra- 

- 

— 

— 

tur09« 

Densité 

î  :  2,43i. 

Densité  :  2,539. 

Demi  té  :  2,933 

0 

ohmc 

okms 

okmt 

io5. . . 

• 

» 

» 

11,6    X  10" 

100. . . 

» 

» 

» 

16,6 

90... 

» 

» 

39,6 

3o. . . 

» 

» 

98,0 

70 

» 

» 

288 

60. . . 

» 

0,784  X  10" 

988 

5o 

0, 

299  X 

10"        '  a, 39 

3420 

45. . . . 

0, 

5o9 

4,34 

665o 

40. . . 

0, 

8u 

8,46 

» 

3o. . . , 

2, 

20 

27>4 

» 

20  . . . 

6,62 

91  0 

» 

10 

18, 

6 

284 

» 

0 

59, 

0 

990 

» 

109 

1730 

» 

—    10.  .  .  . 

191 

353o 

» 

—  i5. . . . 

.     33o 

633o 

» 

—  17 

» 

7970 

» 

Discussion  des  résultats,  —  1°  La  résistance  croît  très 
vite  quand  la  température  s'abaisse.  Elle  passe  du  simple 
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au  double  pour  une  variation  de  température  de  6**  à  9**. 
Cette  variation  est  généralement  plus  lente  aux  tempéra- 
tures élevées  qu'aux  températures  basses. 

2"  Le  verre  de  Bobème  étudié  est  de  5  à  20  fois  plus 
conducteur  que  le  verre  ordinaire. 

Le  cristal  est  au  contraire  de  1200  à  i5oo  fois  plus  iso- 
lant que  ce  dernier.  La  résistance  est  toujours  très  grande 
pour  tous  les  verres  à  base  de  plomb  que  j'ai  eu  occasion 
d  observer. 

3°  Quand  on  opère  sur  deux  échantillons  d'un  verre  de 
même  origine,  les  résultats  ne  diffèrent  pas  plus  entre  eux 
que  les  résultats  fournis  par  un  même  tube,  pourvu  que 
ces  échantillons  n'aient  subi  aucune  trempe  ou  aient  été 
soigneusement  recuits.  Quand  la  composition  se  modifie, 
on  voit,  en  général,  la  résistance  augmenter,  si  l'on  passe 
d^un  verre  à  un  autre  de  la  même  classe  et  de  densité  plus 
forte,  sans  toutefois  qu'on  puisse  donner  cette  règle  comme 
absolue. 

4°  On  peut  se  faire  une  idée  de  la  grandeur  des  plus 
fortes  résistances  ainsi  mesurées,  en  remarquant  que  la 
résistance  spécifique  du  verre  ordinaire  à  —  17°  repré- 
sente à  peu  près  deux  fois  celle  d'un  fil  de  cuivre  de  i™™^ 
de  section  allant  de  la  Terre  à  Sirius. 

Porcelaine,  —  Les  résultats  relatifs  à  la  porcelaine  sont 
contenus  dans  le  Tableau  XXIX. 


Tableau 

XXIX. 

Températures. 

Résistances. 

Températures. 

Résistances. 

0 
210 

o,oo65i  X  10*2 

0 
120 

3,44X10" 

200 

o,oi34 

IIO 

7,47 

190...    . 

0,0255 

100 

16,1 

180 

o,o52i 

90 

38,5 

170 

o,ii5 

80 

93,6 

160 

0,212 

70 

224 

i5o 

0,416 

60 

751 

140 

0,781 

5o 

2i5o 

i3o 

1,61 
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Les  résistances  de  la  porcelaine  sont  donc  du  mémo 
ordre  que  celles  des  verres  très  résistants  à  base  de 
plomb. 

Formules.  —  Les  formules  suivantes  représentent  les 
résultats  que  nous  venons  d'exposer  : 

,       ^     ,*  \     lo  or  K  =:   1 3, 78800  —  0, 049530   X  ^ 

Verre  de  Bohême -       '^  '^  '    , 

(  -h  0,0000711  X  i^ 

„  ,.     .  i  loff  K  =  1 5, oo5o7  —  o, 052664  X  ^ 

Verre  ordinaire <  00       .« 

(       -f- 0,00000873  X  ^* 

^.   .  l  logK  =i  19,22870 —  0,088014  X  ^ 

/       -+-  0,00028072  X  <* 


Porcelaine i  log  K  =  ,7,734o8 -o  o5i 

(  -t-  0,000072133  X 


969  X  t 


§  III.  —  Inflnence  de  là  trempe. 

Disposition  de  V expérience,  —  La  résistance  d'un 
échantillon  de  verre  ne  reste  invariable  que  s'il  conserve 
rigoureusement  le  même  état  moléculaire.  Toute  modifica- 
tion de  cet  état  entraîne  des  altérations  notables  dans  les 
propriétés  électriques. 

Mes  expériences  à  ce  sujet  ont  porté  sur  le  verre  ordi- 
naire et  sur  le  cristal  trempés.  Les  échantillons  observés 
étaient  de  petits  gobelets  cylindriques  ou  légèrement  co- 
niques, de  5*^°*  à  6*^°*  de  hauteur  (*).  Après  une  pre- 
mière série  de  mesures,  on  les  chauffait  dans  un  bain  de 
sable  pendant  un  certain  temps  à  une  température  va- 
riable, puis  on  les  laissait  se  refroidir  lentement,  et  l'on 
répétait  sur  ces  objets  une  nouvelle  série  de  mesures  aux 
mêmes  températures  que  la  première.  Comme  on  ne  se 
préoccupe  pas  ici  de  déterminer  la  résistance  en  valeur 
absolue,  nous  pouvons  prendre  pour  mesure  le  temps  né- 
cessaire pour  charger  le  condensateur  à  un  potentiel  dé- 
terminé. 


(*)  Je  dois  ces  objets  à  l'obligeance  de  MM.  les  Directeurs  de  la  Com- 
pagnie des  Verres  trempés,  à  Gboisy-le-Roi. 
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Résultats.  —  1**  La  trempe  diminue  dans  un  rapport 
considérable  la  résistance  électrique  des  différents  verres. 

Le  Tableau  XXX  se  rapporte  à  un  échantillon  de  verre 
trempé,  à  base  de  chaux,  que  Ton  a  recuit  pendant  six 
heures  à  5oo°. 

Tableau  XXX. 

Force  électromotrice  :  3^°^**,oo. 

Durées  de  la  charge 
min. 


en 


100 


avant  après 

Tem-                             le  recuit  le  recuit  ^              b 

.  ,  Rapport - 

peratures.                               a.  b,  '^         a 


o 


35 168  38o  2,a6 

40 92  210  2,a8 

45 53  119  2,25 

5o 3i                   70  2,26 

55 19                   44  2,32 

60 II  ,5               27  2,35 

65 7,5                17  2,27 

70 5                   II  2,20 

75 3                     7  2,33 

80 2                     4,5  2,25 

Ainsi,  par  suite  du  recuit,  la  résistance  primitive  a  été 
multipliée  par  a ^3. 

Pour  le  cristal  trempé  les  variations  sont  encore  plus 
frappantes. 

Le  Tableau  XXXI  est  relatif  à  deux  échantillons  de 
cristal  :  Tun  trempé,  l'autre  non  trempé,  provenant  de  la 
même  cuite  et  du  même  creuset,  et  recuits  ensemble  dans 
les  conditions  précédentes^ 
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Tableau  XXXI. 
Force  électromotrice  :  loo'*^**,  oo. 
Durées  de  la  charge  Durées  de  la  chargé 


] 

tnin. 

100 

en 

mm. 

100 

Cristal 

trempé 

GrisCat  i 

[K>n  trempé 

avant 

après 

avant 

après 

Tem- 
pératures. 

le  recuit 
a. 

le  recuit 

Rapport  -  • 

le  recuit 
a'. 

le  recuit 
b'. 

• 
Rapport 

0 

*     IIO  .  . . 

3qI 

36o 

II  ,2 

3io 

a76 

0,89 

ii5  . . . 

'     î9 

209 

11,0 

174 

i6ï 

0,93 

120  ... . 

12 

i3o 

10,8 

io4 

97 

0,93 

125  .  .     . 

7,5 

77 

10  •  3 

65 

58 

0^89 

i3o  . . . . 

4,5 

48 

10,7 

40 

36 

0,90 

i35  *.. 

» 

3o 

» 

H 

22 

0^92 

i4o  . . . 

)) 

19 

» 

ï5 

14 

0^93 

i45.... 

» 

12 

» 

TO 

g 

0^90 

i5o  . . . 

» 

7,5 

» 

6 

5,5 

0,92 

a 


Tandis  que  la  résistance  est  devenue  onze  fois  plus 
grande  pour  le  cristal  trempé,  elle  est  restée  presque  sta- 
tionnaire  et  a  même  légèrement  diminué  pour  le  cristal 
non  trempé,  comme  si  ce  dernier  avait  pris  une  trempe 
très  légère  par  suite  de  âon  échauffement. 

b^autre  part,  les  résistances  des  deux  échantillons  sont 
devenues  peu  différentes  après  le  recuit.  La  différence 
asseî  légère  qu'on  observe  encore  tient  à  ce  que  les  parois 
de  l^écliantillon  trempé  étaient  un  peu  plus  épaisses  que 

celles  de  l'autre  (*). 

— ■ • 

(  '  )  Les  efémernts  suivants  sont  entt*éâ  dans  la  cfoihporÀition  de  ée  Cristal  : 

Parties. 

Silice 100 

Minium 62 

Nhraté  de  potasse g 

l^otasse I .....  4 2(y 

Soude 10 

Bioxyde  de  manganèse 0,090 

Arsenic ....        o> lO^ 


38o  6.    FOUSSBREÀV, 

2**  Un  recuit  modéré  capable  de  faire  disparaître  par- 
tiellement l'élasticité  due  à  la  trempe  ne  détruit  qu'en 
partie  son  action  sur  la  résistance  électrique.  Le  Ta- 
bleau XXXII  fait  connaître  les  résultats  des  expériences 
sur  un  échantillon  de  cristal  trempé  qui  a  été  porté  à  260^ 
dans  un  premier  recuit,  puis  chauffé  de  nouveau  à  4^0^  et 
maintenu  pendant  deux  heures  à  cette  température. 

Tableau  XXXII. 

Avant  le  recuit. 

„  Chauffé  Chauffé 

Tem-  !'•  série      a*  série     „•  ^      à  260®    „  c    à  Lbo"  «  d 

,     .  .  Rapport-.  Rapport—        ,      Rapport-- 

peratures.  a,  h,  '^'^       a  c  '^'^       a        d.         '^'^       a 

o 
90 i3o  i33  1,02        245  1,88  »  » 

95 78  79  lîOi  i4o  1,79          »             » 

100 46  48  i,of  81  1,76  355  7,7 

io5 îi7î5  28  1,02  5o  1,82  210  7,6 

iio 17  18  1,06  29,5  1,74  ia2  7,2 

ii5 10,5  II  i,o5  18,5  1,76  72  6,9 

120 6,5  7  1,08  12  1,85          45  6,9 

i3o »  »              »                4î5  »              19          » 

Entre  les  deux  premières  séries  il  n'y  a  pas  eu  de  recuit. 
La  résistance  est  demeurée  sensiblement  invariable.  La  lé- 
gère augmentation  de  résistance  signalée,  si  elle  n^est  pas 
due  entièrement  aux  erreurs  d'observation,  peut  être  at- 
tribuée à  un  premier  recuit  très  faible,  le  vase  ayant  été 
une  première  fois  chauffé  à  1 20**  dans  Texpérience.  Après 
réchauffement  à  260**,  on  observe  au  contraire  un  accrois- 
sement notable  de  la  résistance,  qui  prend  en  moyenne  1,8 
fois  sa  valeur  primitive.  Après  réchauffement  à  45o°,  la 
résistance  s'est  accrue  dans  le  rapport  beaucoup  plus  grand 
de  I  à  7,2. 

3°  La  résistance  d'un  verre  récemment  recuit  continue 
d'augmenter  lentement  pendant  quelque  temps,  comme 
sMl  se  rapprochait  peu  à  peu  d'un  état  d'équilibre  définitif. 

Les  résultats  suivants  concernent  un  vase  de  cristal  primi- 
tivement trempé,  puis  recuit  le  28  novembre  1882,  à  400®. 
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Tableau  XXXIII. 

!'•  série,        2*  série,         3*  série,  4'  série, 

29  noY.'  29  nov.  3o  nov.        7  décembre  d 

Températures.  a.  b,  c,  d.  a 

o 
io5 59  63  »  9a  1 ,56 

no 36  38  4i  54  i,5o 

116 20  21  22  29,5  1,47 

lao i3  i4  i5  20  1,54 

Au  bout  de  neuf  jours,  la  résistance  du  vase  recuit  s*est 
donc  accrue  de  la  moitié  de  sa  valeur  initiale,  le  travail 
moléculaire  ayant  continué  de  s'effectuer, 

4®  La  résistance  d'un  verre  trempé  ou  non  qui  n'a  pas 
élé  chauffé  depuis  longtemps  demeure  invariable.  En  ce 
qui  concerne  les  verres  non 'trempés,  ce  fait  est  établi  par 
la  concordance  des  résultats  obtenus  sur  les  diverses  va- 
riétés de  verre. 

Le  Tableau  XXXIV  donne  les  résultats  fournis  par  un 
même  vase  de  cristal  trempé,  à  cinquante-deux  jours  d'in- 
tervalle. 

Tableau  XXXIV. 

!'•  série,  2«*  série, 

Températures.  1 1  déc.  1882.       i"  fév.  i883. 

o 
90 73  70 

95 42  42 

100 26  25 

I05 ; 16  16 

iio 10  10 

ii5 6  6,5 

120 4  4 

De  Tensemble  des  résultats  fournis  par  cette  partie  de 
mes  recherches,  on  peut  conclure  au  point  de  vue  pratique 
que  les  meilleurs  isolateurs  en  verre  sont  donnés  par  les 
verres  à  base  de  plomb,  et  qu'il  conviendra  de  recuire 
avec  beaucoup  de  soin  les  pièces  qui  constituent  ces  iso- 
lateurs. 
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Qu'il  me  soit  permis,  en  finissant,  d'adresser  ici  mes  re- 
merciements à  M.  le  professeur  Jamin  pour  Taccueil  bien- 
veillant que  j*ai  reçu  dans  son  Laboratoire  et  les  encoura- 
gements qu'il  a  bien  voulu  sue  donner^  à  MM.  Lippmann, 
Boufj  et  Blondioi,  do!nt  les  bons  conseils  ne  m'ont  jamais 
fait  défaut  pendant  toute  la  durée  de  nuon  travail. 


•  «  I  ■  I'  I 


RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

1^  J'ai  cherché  à  déterminer  quelles  sont  les  méthodes 
les  plus  convenables  pour  la  mesure  des  résistances  des 
divers  ordres  de  grandeur,  et  quelles  limites  il  convient 
d'assigner  à  Tenïploi  de  chacune  d'elles.  J'ai  employé  à 
ces  recherches  quatre  méthodes  différentes.  Les  deux  pre- 
mières dérivées  du  principe  posé  par  M.  Lippmann  sont  ap- 
plicables aux  liquides  peu  résistants.  Elles  reposent  sur 
la  comparaison  des  différences  de  potentiel  développées 
dans  un  même  circuit  entre  les  extrémités  des  conducteurs 
dont  on  compare  les  résistances.  La  troisième,  applicable 
aux  solides  et  aux  liquides  de  résistances  moyennes,  repose 
sur  l'égalisation  des  potentiels  en  deux  points  d'un  même 
circuit  pris  à  riniérieur  et  à  l'extérieur  de  la  pile.  La 
quatrième,  qui  convient  aux  corps  très  résistants,  est  basée 
sur  la  mesure  de  la  durée  nécessaire  au  passage  d'une 
quantité  déterminée  d'électricité  à  travers  le  corps  soumis 
à  l'expérience. 

2®  La  résistance  de  tous  les  corps  que  j'ai  étudiés  dé- 
croît quand  la  température  s'élève. 

3^  Le  phénomène  de  la  solidification  est  accompagné  en 
général  d'un  aeroissement  de  résistance  très  considérable. 
La  résistance  primitive  devient  de  80  à  20000  fois  plus 
grande  au  moment  de  ce  changement  d'état.  Cette  modi- 
fication est  moins  accentuée  pour  les  corps  qui  se  solidi- 
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fient  en  passant  par  l'état  pàteu?^,  comme  on  l'a  vu  pour 
le  soufre  mou  et  pour  le  chlorure  de  zinc. 

4**  La  valeur  de  la  résistance  électrique  subît  d'un  corps 
solide  à  un  autre  des  variations  très  grandes  qui  peuvent 
constituer  un  caractère  tranché,  propre  à  distinguer  ces 
corps  les  uns  des  autres. 

5**  La  structure  des  corps  solides  a  une  influence  mar- 
quée sur  la  valeur  de  leur  résistance.  Il  parait  résulter  de 
l'étude  du  soufre  et  de  l'étude  des  sels  et  de  leurs»  mé- 
langes que  la  forme  cristalline  est  particulièrement  défa- 
vorable au  passage  de  l'électricité,  et  que  les.  solides 
formés  de  très  petits  éléments,  cristallins  ou  non>  confu- 
sément groupés,  présentent  une  conductibilité  plus 
grande. 

6^  Le  phénomène  de  la  trempe  se  manifeste  en  particu- 
lier dans  les  différents  verres  par  un  accroissement  no- 
table delà  conductibilité,  comme  si,  en  augmentant  l'élas- 
ticité delà  substance^  on  la  rendait  plus  apte  à  transmettre 
l'électricité.  Le  soufre  mou  est  de  même  plus  conducteur 
que  le  soufre  cristallisé. 

y°  Il  existe  entre  la  résistance  électrique  et  le  coefiîcient 
de  frottement  intérieur  des  liquides  étudiés  une  relation 
intime.  Ces  deux  quantités  demeurent  proportionnelles 
pour  un  même  corps,  en  ce  qui  concerne  l'eau  et  les  sels 
fondus  / 

8®  L'observation  de  la  résistance  constitue  un  moycin 
plus  sensible  que  les  procédés  chimiques  pour  contrôler 
la  pureté  de  certains  liquides  et,  en  particulier,  de  l'eau 
distillée. 

9®  Toutes  les  altérations  allotropiques  qui  se  produisent 
dans  les  liquides  sont  signalées  par  des  changements  no- 
tables dans  la  conductibilité.  C'est  ce  qu'a  montré  en  par- 
ticulier l'étude  du  soufre  liquide. 
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REGUERCHES  SUR  LA  VEGETATION; 

Par  m.    BERTHELOT. 


INTRODUCTION. 

La  Synthèse  chimique  a  réussi  à  réaliser,  par  le  seul 
jeu  des  forces  mécaniques  dont  nous  disposons,  ia  combi- 
naison ariîficielle  du  carbone,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène 
et  de  Tazote;  elle  a  formé  les  principes  hydrocarbonés  les 
plus  simples  et  les  plus  importants,  tels  que  les  carbures 
d'hydrogène,  les  alcools,  les  éthers  et  les  corps  gras,  les  al- 
déhydes,les  acides, les  alcalis  :  nul  d'ailleurs  ne  doute  aujour- 
d'hui que  tous  les  autres  composés  organiques  ne  soient 
reproduits,  un  jour  ou  l'autre,  par  l'art  des  Laboratoires. 
Ces  progrès,  longtemps  réputés  impossibles,  puis  contestés 
au  début  dans  leur  portée  ou  dans  leur  réalité  même, 
sont  définitivement  accomplis  et  acquis  à  la  science. 

Mais  la  fabrication  des  principes  immédiats  qui  consti- 
tuent la  trame  des  êtres  vivants  s'y  accomplit  dans  des  cir- 
constances fort  différentes,  en  apparencedu  moins, de  celles 
que  nous  faisons  intervenir  dans  nos  synthèses.  Elle  a  lieu 
dès  la  température  ordinaire,  au  sein  de  Teau  ou  de  tissus 
imprégnés  d'eau,  sans  l'intervention  sensible  de  réactions 
énergiques.  Bref,  l'étude  de  cette  formation  constitue  une 
question  Nouvelle,  non  moins  importante  que  celle  qui  a 
été  déjà  résolue,  etdont  l'examen  est  lié  étroitement  avec  la 
connaissance  des  conditions  de  l'entretien  de  la  vie  et  de  sa 
production  même.  Aussi,  dès  1860,  après  avoir  posé  le 
problème  de  la  Synthèse  chimique  et  exposé  les  méthodes 
générales  par  lesquelles  on  peut  l'aborder,  dans  ma  Chimie 
organique  fondée  sur  la  Synthèse ^  j'ai  signalé  en  même 
temps  toute  l'importance  de  la  Synthèse  physiologique 
(t.  II,    p.  789   et  suivantes)*,  je  veux  dire  la  Synthèse 

Ann,  de  Chim.  et  dePhys,,  6*  série,  t.  V.  (Juillet  i885.)  ^5 
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opérée  dans  des  conditions  compatibles  avec  les  phéno- 
mènes naturels  de  la  vîe,  et  mieux  encore,  dans  les  condi- 
tions mêmes  qui  président  à  ces  phénomènes. 

Les  ressources  expérimentales  m^ avaient  manqué  jus- 
qu'ici pour  suivre  d'une  façon  méthodique  la  discussion 
de  ces  idées.  En  efTet,  une  semblable  étude  ne  peut  être 
exécutée  dans  l'intérieur  d'un  Laboratoire  de  Chimie  et 
au  milieu  d'une  grande  ville,  telle  que  Paris  ;  car  elle  exige 
la  culture  de  champs  d'expériences  d*une  certaine  étendue; 
ce  sont  là  des  ressources  que  les  chimistes  qui  s'occupent 
de  Science  pure  n'ont  guère  eu  à  leur  disposition  jusqu'à  ce 
jour.  Enfin  j'ai  réussi  dans  ces  dernières  années  à  obtenir 
du  Parlement  et  du  Ministre  de  l'Instruction  publique 
les  locaux  elle  matériel  indispensables  pour  entreprendre 
ce  nouvel  ordre  de  recherches.  Un  emplacement  a  été  mis 
à  ma  disposition,  sur  des  terrains  dépendant  de  l'ancien 
château  de  Meudon,  ruiné  à  la  fin  de  la  guerre  de  1870. 

On  sait  que  les  débris  de  ce  château,  ses  dépendances,  sa 
terrasse  et  son  parc  avaient  été  directes,  en  1879,  par  une 
loi,  à  l'Observatoire  d'Astronomie  physique,  dirigé  par 
M.  Janssen.  Un  domaine  contigu,  désigné  sous  le  nom  de 
la  Glacière  et  couvrant  une  surface  de  quatre  hectares  et 
demi^  était  demeuré  abandonné  depuis  treize  ans,  lors- 
qu'un décret  rendu  en  janvier  i883  l'a  affecté  à  son  tour 
à  la  fondation  d*une  Station  de  chimie  végétale,  annexée  à 
la  chaire  de  Chimie  organique  du  Collège  de  France, 
chaire  dont  je  suis  titulaire  depuis  i865.  Quelques  hec- 
tares boisés  ont  été  adjoints  à  cette  Station,  comme  com- 
plément nécessaire. 

Sur  ces  terrains  en  friche,  on  a  construit  d'abord  un  La- 
boratoire de  recherches,  à  l'usage  du  professeur,  et  une 
tour  haute  de  28  mètres,  destinée  à  poursuivre  des  expé- 
riences relatives  à  l'électricité  atmosphérique  et  à  son  in- 
fluence  sur  la  végétation*,  puis  une  Ecole  de  Chimie, qui  se 
termine  actuellement. 
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£u  in.èihe  temps  les  terrains  ont  été  remis  en  culture, 
de  façon  à  y  réaliser  rensemencement  et  le  développement 
de  deux  cents  espèces  de  plantes  annuelles  environ  et  d'une 
cinquantaine  d'espèces  ligneuses,  le  tout  coordonné  en  vue 
des  expériences  actuelles  et  futures. 

Tandis  que  Tins  lallation  et  l'outillage  de  la  Station  se 
poursuivaient,  et  malgré  les  difficultés  de  toute  organisa- 
tion nouvelle,  j'ai  abordé  aussitôt  un  certain  nombre  de 
recherchés,  dirigées  suivant  un  plan  régulier^  j'ai  com* 
mencé  par  examiner  la  fixation  de  l'azote  par  le  sol  et  par 
les  végétaux,  la  formation  des  acides,  des  sucres  et  des  corps 
gras  dans  les  plantes,  ainsi  que  la  marche  générale  de  la 
végétation.  Dans  ces  recherches,  j'ai  procédé  par  l'étude 
exacte  d'une  série  de  cas  particuliers,  de  façon  à  obtenir 
des  résultats  numériques,  susceptibles  de  fournir  une  base 
solide  aux  déductions  générales. 

Précisons  davantage  les  problèmes  dont  j'ai  commencé 
dès  à  présejat  l'examen. 

L'étude  de  la  fixation  de  l'azote  et  du  carbone  par  les 
végétaux  m'a  surtout  préoccupé*  Parlons  d'abord  de  l'azote* 

L'azote  est  un  élément  essentiel  de  tous  les  êtres  vivants; 
il  n'est  pas  moins  nécessaire  aux  végétaux  qu'aux  animaux, 
quoique  saproportionysoit  moins  considérable. C'est  même 
des  végétaux  que  les  animaux  tirent  en  définitive,  par 
voie  directe  ou  médiate,  l'azote  nécessaire  à  leur  constitu* 
tion.  Mais  l'origine  première  de  l'azote,  qui  concourt  aussi 
à  former  les  principes  immédiats  végétaux,  n'est  pas  encore 
complètement  éclaircie  ;  non  plus  que  le  cycle  des  trans- 
formations que  cet  élément  subit,  à  partir  des  matières 
azotées  du  sol  ou  de  l'atmosphère.  Ces  questions  peuvent 
être  abordées  à  divers  points  de  vue  : 

Soit  en  étudiant  en  général  les  sources  de  l'azote,  fourni 
aux  végétaux  par  le  sol,  les  engrais,  l'eau  de  pluie,  l'acide 
azotique  et  l'ammoniaque  atmosphériques,  et  même  par 
l'azote  libre  de  l'air  ; 
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Soit  en  s'attachant  spécialement  aux  principes  azotés 
contenus  dans  les  végétaux,  et  aux  conditions  propres  d'ap- 
parition et  de  fabrication  de  chacun  d'eux. 

J'ai  entrepris  et  déjà  exécuté  dans  cette  double  direction 
une  multitude  d'expériences  ;  mais  celles  que  j'ai  faites  au 
point  de  vue  des  sources  générales  de  Tazote  végétal  ne  sont 
pas  assez  avancées  pour  les  exposer  aujourd'hui. 

Au  contraire,  les  expériences  spéciales,  qui  touchent  des 
questions  plus  précises  et  plus  limitées,  ont  déjà  fourni 
sur  un  point  certains  résultats  définitifs,  je  veux  parler 
de  l'existence  et  de  la  formation  d'un  ordre  particulier  de 
principes  azotés,  les  azotates,  dans  les  végétaux.  Cette  ques- 
tion intéresse  non  seulement  la  science  pure,  mais  aussi 
les  applications.  On  sait,  en  effet,  le  rôle  que  les  azotates 
jouent  comme  engrais  en  agriculture.  On  connaît  aussi,  à 
un  point  de  vue  bien  différent,  leur  importance  dans  la 
Défense  nationale,  comme  matières  premières  de  la  fabri- 
cation de  la  poudre  et  des  matières  explosives. 

Plusieurs  espèces  de  plantes  ont  été  examinées  et  ana- 
lysées dans  toutes  leurs  parties,  depuis  l'ensemencement  jus- 
qu'à la  reproduction  des  graines,  pendant  toutes  les  phases 
de  leur  évolution.  Nous  en  avons  déterminé  simultanément 
la  composition  générale  et  la  richesse  en  azotates.  Nos  ex- 
périences, appuyées  sur  plusieurs  milliers  d'analyses,  ten- 
dent à  établir  l'existence  d'une  nouvelle  fonction  végétale, 
donnant  lieu  à  la  formation  des  azotates  au  sein  de  certains 
tissus  végétaux  et  pendant  une  période  déterminée  de  la 
végétation. 

Ces  expériences  ont  été  faites  avec  le  concours  dévoué 
de  M.  André)  dont  le  nom  doit  être  associé  au  mien  dans 
leur  exécution.  L'exposition  des  méthodes  suivies,  ainsi 
que  celle  des  analyses  et  des  conclusions  qui  en  résultent, 
sera  exécutée  dans  six  Mémoires,  aujourd'hui  rédigés  et 
livrés  à  l'impression;  le  résumé  en  a  été  présenté  dès  la 
fin  de  1884  à  l'Académie  des  Sciences. 


' 
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La  fixation  du  carboné  par  les  végétaux  est  un  sujet  plus 
vaste  encore  que  celui  de  la  fixation  de  Tazote;  il  a  été 
étudié  par  un  grand  nombre  d^ observateurs  et  il  a  donné 
lieu  à  des  résultats  plus  nombreux  et  plus  certains,  quoique 
le  mécanisme  en  soit  encore  obscur.  C'est  à  cette  fixation 
que  se  rattachent  les  études  que  j*ai  faites  autrefois  : 

Sur  la  formation  et  les  métamorphoses  des  corps  gras 
dans  les  végétaux  et  les  animaux  ; 

Sur  la  production  synthétique  des  matières  sucrées  par 
fermentation  (*); 

Sur  la  nature  des  exsudations  sucrées  des  plantes  (^); 

Sur  les  métamorphoses  des  sucres ,  sur  la  fermentation 
alcoolique  de  la  mannite  et  de  la  glycérine  ('); 

Sur  la  fermentation  glucosique  et  sur  le  ferment  inver* 
sif  du  sucre  de  canne  (^),  que  j'ai  découvert  dans  les  cellules 
de  la  levure  de  bière  et  qui  a  été  retrouvé  dans  les  fruits; 

Réciproquement,  sur  la  formation  du  sucre  de  canne^ 
travail  exécuté  en  commun  avec  M.  Buignet,  et  dans  lequel 
nous  avons  découvert  Texistence  du  sucre  de  canne  dans 
les  fruits  acides  C^),  et  la  formation  du  sucre  de  canne 
pendant  la  maturation  des  oranges  (®).  M.  Buignet  a  pour- 
suivi seul  la  première  étude.  Quant  à  la  seconde,  nous 
avions  exécuté  ensemble  une  longue  série  d'expériences, 
dont  les  notes  ont  été  perdues  chez  lui  par  suite  d'un 
accident.  Mais  le  résultat  général  n'en  semble  pas  moins 
acquis  :  je  compte  y  revenir. 


(')  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse,  t.  II,  p.  652  et  667. 

(')  Pinite,  mélitose,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XLVl, 
p.  66  (  i855  )  ;  tréhalose,  mélézitose,  t.  LV,  p.  269  (i858  ),  et  t.  LXVII,  p.  82 
(1861). 

(^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3"  série,  t«  L,  p.  332  (i856). 

(*  )  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences^  t.  L,  p.  980  (i86o). 

(*)  Journal  de  Pharmacie,  3*  série,  t.  XXXVI,  p.  186;  1869. 

On  trouvera  dans  ce  même  Yolume,  p.  88,  l'indication  des  méthodes 
d'analyse  que  j'avais  adoptées  pour  ce  genre  de  recherches. 

(«)  Comptes  rendus,  t.  LI,  p.  io4;  1860. 
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Les  phénomènes  d^hydratation  et  de  déshydratation 
qui  se  passent  dans  les  végétaux  donnent  lieu  à  des  études 
non  moins  importantes.  J'ai  mis  en  évidence  notamment, 
en  1 865,  et  caraciérîsé  par  des  données  théoriques  et  expé- 
rimentales précises  les  dégagements  de  chaleur  et  les  ré- 
serves d'énergie  qui  en  résultent;  dégagements  liés  intime- 
ment avec  les  phénomènes  de  fermentation  et  avec  les 
conditions  génératrices  dès  synthèses  (  *  ). 

La  formation  des  éthers  dans  les  vins  et  vinaigres  s'y 
rattache  également  (*). 

C'est  à  la  fixation  de  l'oxygène  et  aux  phénomènes 
d'oxydation  que  se  rapportent  les  expériences  relatives  à  la 
formation  des  acides  organiques  dans  les  plantes.  J'ai  déjà 
publié  sur  ce  point  un  premier  essai,  relatif  à  l'acide  tar- 
trique  formé  dans  la  vigne,  en  commun  aVec  M.  de  Fleu- 
rieu  (^),  ainsi  que  des  recherches  sur  l'oxydation  du 
vin(*). 

Une  étude  sur  la  formation  de  l'acide  oxalique  dans  les 
Oxalis  avait  été  commencée  avec  le  concours  du  très 
regretté  Vilmorin,  qui  avait  mis  ses  champs  de  culture  et 
sa  grande  expérience  à  ma  disposition,  il  y  a  près  de  trente 
ans.  Je  possède  une  cinquantaine  de  dosages  et  d'analyses 
faits  à  cette  époque.  Mais  la  mort  prématurée  de  ce  savant 
arrêta  les  expériences  et,  depuis  lors,  l'impossibilité  de  les 
poursuivre,  faute  des  emplacements  et  des  ressources  né- 
cessaires, ne  m'avait  pas  permis  d'y  revenir,  malgré  le  grand 
intérêt  du  sujet.  Je  suis  aujourd'hui  dans  de  meilleures 
conditions,  et  j'ai  commencé  dès  cette  année  à  reprendre 

(*)  Essai  de  Mécanique  ehimique^  t.  I,  p.  loo.  —  Annales  de  Chimie  et 
de  Physique^  4*  série,  t.  VI,  p.  461  à  4^4  (i865).  —  Force  des  matières 
explosives,  t.  I,  p.  386.  —  Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  199;  1879. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série,  t.  I,  p.  827;  1864.  — 
Comptes  rendus,  t.  LXXXVIII,  p.  6a5;  1879. 

(')  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,   4*  série,  t.  V,  p.  77;  i865. 

(*)  Comptes  rendus,  t.  LVII,  p.  287,  898,  796,  988;  t.  LVIII,  p.  80,  292. 
"—'Bulletin  de  la  Société  chimique^  2^  série,  t,  I,  p.  82,  3i2;  i863. 
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cet  ordre  de  questions.  Des  mélliodes  nouvelles  et  précises 
nous  permettent  d'ailleurs  de  les  attaquer  avec  plus  de 
confiance  qu'autrefois. 

En  reprenant  ainsi  d'une  manière  systématique  un 
ordre  de  recherches  qui  m'avait  toujours  intéressé,  mais 
que  je  n'avais  pu  jusqu'ici  aborder  qu'en  passant^  je  me 
suis  aperçu  que  ces  recherches  devaient  être  établies  sur 
une  base  commune,  destinée  à  servir  de  point  de  repère 
aux  comparaisons  ;  je  veux  parler  d'une  étude  de  la  marche 
générale  de  la  végétation,  donnant  l'équation  chimique 
de  la  plante,  comme  composition  relative  et  comme  poids 
absolu,  à  chaque  instant  et  pour  chaque  période  de  son 
développement.  Certes, le  sujet  est  immense;  la  multitude 
et  la  diversité  des  plantes  connues  sont  trop  grandes  pour 
qu'on  puisse  essayer  de  l'embrasser  ainsi  d'un  seul  coup. 
Mais  il  suffisait,  pour  le  but  que  nous  avions  en  vue,  de 
définir  la  marche  de  la  végétation  sur  un  certain  nombre 
de  plantes  annuelles,  choisies  parmi  celles  que  nous  nous 
proposions  d'étudier  plus  particulièrement,  au  point  de 
vue  de  la  formation  de  principes  immédiats  déterminés, 
les  azotates  par  exemple. 

Nous  avons  donc  taché  de  définir  la  composition  immé- 
diate de  ces  espèces,  aux  diverses  époques  de  leur  évolution 
et  dans  leurs  diverses  parties,  en  la  rapportant  aux  prin*- 
cipes  fondamentaux  constitutifs  de  leurs  tissus.  Ajoutons 
que  cel^e  étude  ne  peut  guère  être  exécutée  avec  fruit  que 
sur  des  plantes  annuelles.  En  effet,  dans  les  arbres  et  arbris- 
seaux ligneux,  la  végétation  accumule  d'année  en  année 
des  réserves  d'hydrates  de  carbone  et  d'autres  principes  : 
réserves  qui,  une  fois  formées,  n'entrent  plus  directement 
et  en  totalité  dans  le  cycle  des  transformations  et  des 
échanges  incessants  entre  la  plante,  le  sol  et  l'atmosphère. 
Ce  n'est  pas  qu'elles  n'y  jouent  un  certain  rôle,  rôle  capi- 
tal même  à  certains  moments;  mais  il  est  plus  difficile  à 
définir  que  dans  les  plantes  annuelles  et  il  ne  pourra  être 
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tout  à  fait  précisé  que  quand  les  réactions  opérées  au  sein 
de  celles-ci  seront  exactement  connues. 

Voilà  comment  nous  avons  été  conduits  à  exécuter  une 
première  série  d'analyses,  destinées  à  définir  la  maixlie 
générale  de  la  végétation.  Ces  analyses  et  les  déductions 
qui  en  résultent  font  Tobjet  de  quatre  Mémoires,  que 
nous  allons  présenter  d'abord  et  qui  serviront  de  préli-' 
minaires  à  la  suite  de  nos  recherches.  En  réalité,  ces  ana- 
lyses ont  été  faites  en  même  temps  que  celles  de  nos  travaux 
relatifs  aux  azotates;  lesderniers  travaux  ayantles  premiers 
pour  préliminaires  obligés.  Mais,  pour  éviter  toute  con*- 
fusion,  il  est  nécessaire  de  les  présenter  séparément.  J'ajou- 
terai que  les  résultats  obtenus  ne  cesseront  pas  d'être  com- 
plétés et  étendus,  rectifiés  même  probablement  sur  plus 
d'un  point,  par  nos  recherches  ultérieures  sur  d'autres  es- 
pèces végétales,  ainsi  que  sur  la  formation  des  autres  prin- 
cipes. 

En  résumé,  nous  allons  exposer  aujourd'hui  deux  séries 
de  recherches  complètement  terminées,  l'une  relative  à  la 
marche  générale  de  la  végétation,  l'autre  relative  à  la  for- 
mation des  azotates  dans  les  plantes. 

Nous  espérons  être  en  mesurel'année  prochaine  de  donner 
deux  autres  séries,  l'une  comprenant  les  recherches  âur  la 
fixation  de  l'azote  par  les  végétaux  et  l'autre  un  groupe 
d'expériences  sur  la  formation  des  acides  organiques. 
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UNE  PLANTE  ANNUELLE^  MÉTHODES  D'ANALYSE-, 

Pau  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


Pour  définir  le  développement  d'un  principe  immédiat 
déterminé  dans  une  plante,  il  ne  suffit  pas  de  rechercher 
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par  les  analyses  la  proportion  de  ce  principe  dans  un  échan- 
tillon quelconque  de  la  plante,  ni  même  d'en  mesurer  la 
proportion  dans  les  diverses  parties  de  la  plante  et  aux  di- 
verses époques  de  sa  vie.  Ces  analyses  sont  nécessaires, 
mais  elles  ne  suffisent  pas.  En  effet,  Télude  d'une  seule 
formation  exige  Tëtude  complète  de  la  vie  de  la  plante 
pendant  une  période  annuelle;  car  la  vie  repose  sur  un 
ensemble  de  fonctions,  et  Ton  ne  peut  examiner  séparé- 
ment Tune  de  celles-ci,  sans  définir,  au  moins  d'une  ma- 
nière générale,  ses  relations  avec  le  tout  dont  elle  fait 
partie.  C'est  ainsi  que  nous  avons  été  conduits  à  faire 
l'analyse  totale  des  plantes  étudiées  et  à  établir  en 
quelque  sorte  l'équation  chimique  de  chacune  d'elles  pen- 
dant son  développement  :»  à  partir  de  la  graine  qui  l'en- 
gendre, jusqu'à  sa  fructification  et  jusqu'à  la  reproduction 
de  la  graine  elle-même. 

Nous  avons  fait  en  même  temps  des  expériences  propre- 
ment dites,  destinées  à  varier  les  conditions  physiolo- 
giques de  l'évolution  végétale  :  ce  qui  a'  accru  encore  le 
nombre  des  analyses. 

Enfin,  dans  cet  ordre  de  recherches,  ce  n'est  pas  assez 
d'opérer  sur  une  espèce  unique;  mais  on  doit  multi- 
plier les  termes  de  comparaisons^  en  prenant  d'abord  des 
espèces  voisines,  appartenant  au  même  genre  ou  à  la 
même  famille-,  sauf  à  appliquer  les  résultats  obtenus  à 
d'autres  familles  et  à  des  groupes  de  plus  en  plus  dis- 
semblables. Les  études  s^étendraient  ainsi  d'une  façon 
pour  ainsi  dire  illimitée,  s'il  n'était  nécessaire  de  s'ar- 
rêter à  de  certains  groupes,  afin  d'arriver  à  des  conclusions 
définies. 

Nos  recherches  ont  été  dirigées  d'abord  vers  l'élude  de 
la  formation  des  azotates;  elles  ont  compris  dix  espèces 
botaniques.  Ces  espèces  ont  été  étudiées  pendant  la  saison 
de  i883,  d'une  façon  méthodique  et  comparative,  tant  au 
point  de  vue  spécial  des  azotates  qu'au  point  de  vue  de  la 
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marche  générale  de  la  végétation.  Nous  parlerons  seule-» 
incnt  aujourd'hui  de  ce  dernier  ordre  d'analyses. 
Les  espèces  expérimentées  sont  les  suivantes  : 

AHAR4NTAGÉBS. 

Amarantus  melancolicus  ruher. 
Amarantus  caudatus, 
Amarantus  nanus. 
Amarantus  bicolor. 
Amarantus  giganteus, 
Amarantus  pyramidalis. 
Célosie  panachée. 

» 

Sans  préjudice  de  diverses  autres  espèces  ou  variétés 
appartenant  à  la  même  famille,  telles  que  les  AmaranlMS 
San guineus j  paniculatus  et  speciosus, 

BORRAGINÉES. 

Borrago  officinalis. 

Symphytum,  officinale  {^grande  consoude). 

Enfin  notre  étude  a  porté  sur  une  plante  de  la  famille 
des  Légumineuses,  la  luzerne  [medicago  satwa). 

Pour  chacune  des  espèces  principales,  nous  avons  exé- 
cuté l'analyse  complète  de  la  plante  et  de  chacune  de  ses 
parties,  dans  les  conditions  suivantes  de  son  évolution  : 

I®  Graine^ 

2^  Plantule,  aux  débuts  de  la  germination; 

3^  Dans  certains  cas,  où  la  germination  avait  été  opérée 
sous  châssis  :  petite  plante  au  moment  du  repiquage  ; 

4^  Plante  avant  la  floraison  ; 

5^  Plante  en  pleine  floraison^ 

go  ^^  yo  Plante  pendant  la  fructification; 

8°  Plante  au  moment  où  elle  commence  à  se  dessécher 
sur  pied. 

Diverses  expériences  ont  été  faites,  en  outre,  telles  que 
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k  dessiccation  de  la  plante  sur  pied,  la  suppression  des 
inflorescences,  etc.^  afin  d'examiner  rinfluence  de  ces 
conditions  sur  le  développement  des  divers  principes  im- 
médiats et  sur  celui  des  différentes  parties  de  la  plante. 

Les  analyses  ont  eu  pour  but  de  déterminer  : 

i^  Les  poids  absolus  et  relatifs  de  la  plante,  à  chacune 
des  époques  ci-dessus,  ainsi  que  le  poids  de  ses  différentes 
parties; 

2®  Les  poids  des  principes  fondamentaux,  contenus  à 
chaque  époque  dans  la  plante  totale; 

3^  Le  poids  de  ces  mêmes  principes,  dans  chacune  de  ses 
parties,  toujours  à  chaque  époque  de  la  végétation. 

Dans  ce  but  on  fait  ensemencer,  à  l'époque  convenable 
de  Tannée,  25  à  5o  mètres  carrés  de  terrain,  avec  la  graine 
de  la  plante  que  l'on  veut  étudier.  Pour  certaines  espèces, 
on  fait  lever  la  graine  sous  châssis  et  on  la  repique  ensuite 
sur  le  terrain. 

On  obtient  ainsi  les  végétaux  en  quantité  suffisante 
pour  les  analyses.  Au  début,  celles-ci  portent  sur  un  grand 
nombre  de  petits  pieds  et  représentent  des  moyennes. 
Plus  tard,  le  nombre  des  pieds  nécessaires  diminue  déplus 
en  plus.  On  en  prend  noie  exactement  dans  chaque  analyse. 

Voici  comment  on  procède  à  celle-ci. 

Dwision  de  la  plante, 

La  plante,  arrachée  du  sol  avec  toutes  ses  parties,  est 
pesée  et  aussitôt  partagée  en  ses  diverses  parties,  lesquelles 
sont  pareillement  pesées  à  mesure,  à  savoir  : 

Racines,  tige,  feuilles,  dans  tous  les  cas; 

Et  en  outre,  s'il  y  a  lieu  :  radicelles,  fleurs,  pétioles  et 
grosses  nervures,  lesquelles  sont  pesées  séparément. 

Le  partage  et  les  pesées  doivent  être  exécutés  aussitôt 
après  que  la  plante  a  été  tirée  de  terre  et  sans  attendre  un 
commencement  de  dessiccation  ;  celle-ci  pouvant  avoir  pour 
effet  de  changer  la  répartition  relative  des  matières  solubles 
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entre  les  diverses  parties  de  la  plante,  suivant  que  Tévapo* 
ration,  plus  ou  moins  active  dans  telle  ou  telle  région  de 
la  plante,  y  amène  les  sucs  des  végétaux  en  plus  ou  moins 
grande  abondance.  Il  est  facile  de  constater  qu'il  en  est 
réellement  ainsi  sur  les  plantes  desséchées  sur  pied  :  les 
azotates,  par  exemple,  s'accumulent  alors  dans  les  feuilles 
et  les  extrémités,  qui  n'en  contenaient  au  contraire  que 
des  traces  dans  la  plante  en  pleine  activité  de  vie. 

Lorsque  la  plante  est  trop  petite^  aux  débuts  de  la  végé- 
tation, par  exemple,  son  fractionnement  n'est  pas  possible 
et  l'on  opère  sur  la  plante  totale. 

Pesée  de  ses  parties. 

Les  pesées  doivent  être  faites  aussi  rapidement  que 
possible,  afin  de  porter  sur  les  parties  de  la  plante  dans 
l'état  même  qu'elles  affectaient  pendant  la  vie.  Il  suffît  de 
faire  ces  pesées  préliminaires  sur  un  trébuchet,  à  uii  demi- 
millième  près,  c'est-à-dire  à  o^'',  oi  ou  même  à  o^"*,  i  près 
dans  la  plupart  des  cas  :  ce  qui  permet  de  les  effectuer  rapi- 
dement et  avant  que  les  parties  de  la  plante  aient  eu  le 
temps  de  perdre  de  leur  poids.  La  pesée  au  milligramme, 
dans  la  plupart  des  cas,  serait  moins  exacte  en  réalité, 
parce  qu'elle  est  plus  lente  et  que  les  portions  pesées  les 
dernières  risqueraient  de  l'être  une  heure  après  les  pre- 
mières, c'est-à-dire  après  perte  d'une  certaine  dose  d'eau. 

^échantillons. 

On  prélève  ensuite  les  échantillons  destinés  aux  ana- 
lyses. Tantôt  on  opère  la  dessiccation  de  la  totalité  de 
chaque  partie,  ce  qui  est  préférable.  Dans  les  cas  où  il 
sera  nécessaire  de  la  diviser  en  un  certain  nombre  de  frag- 
ments, ce  partage  doit  être  précédé  d'une  pesée  totale, 
donnant  le  poids  actuel  delà  partie  examinée,  poids  infé- 
rieur en  général  à  celui  que  l'on  a  déterminé  après  l'arra* 
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chage,  à  cause  d'un  commencement  de  dessiccation*,  puis 
Ton  détermine  aussitôt  le  poids  de  chaque  fragment.  Mais 
il  vaut  mieux  opérer  la  dessiccation  sur  la  totalité  de 
chaque  partie,  telle  que  la  tige,  la  racine,  etc.,  toutes  les 
fois  que  la  chose  est  praticable. 

Voici  maintenant  comment  Ton  procède  pour  détermi- 
ner les  matériaux  de  chacune  de  ces  parties. 

I.  —  Eau  et  matière  fixe. 

On  prend  la  partie  de  la  plante  envisagée  et  on  la 
sèche  à  Tétuve  a  i  lo^,  pendant  douze  heures  environ,  jus- 
qu'à ce  que  le  poids  ne  varie  plus^  de  façon  a  déterminer 
les  quantités  relatives  d'eau  et  de  matière  fixe  dans  chaque 
partie  de  la  plante. 

Cette  pesée  se  fait  dans  une  capsule  recouverte  d'une 
lame  de  verre. 

Pour  certains  échantillons  plus  hygrométriques,  il  est 
parfois  utile  de  placer  la  matière,  après  Tavoir  privée  de  la 
majeure  partie  de  son  eau,  dans  un  flacon  susceptible 
d'être  bouché  à  Témeri  pendant  la  pesée.  Dans  ce  cas,  on 
doit  boucher  le  flacon  avant  de  le  sortir  de  Tétuve,  le  laisser 
refroidir  avant  la  pesée,  le  déboucher  un  moment  pour  le 
remplir  d'air  sous  la  pression  atmosphérique,  puis  le  re- 
boucher et  le  peser. 

Ces  nouvelles  pesées,  comme  toutes  celles  qui  vont 
suivre,  se  font  sur  une  balance  pesant  5oo  grammes,  à  un 
dixième  de  milligramme  près. 

Le  poids  des  diverses  parties  humides  et  sèches  de  la 
plante  étant  ainsi  déterminé,  on  en  déduit  : 

Le  poids  total  de  la  plante  sèche  et  humide; 

Et  par  suite  le  poids  total  de  Veau  qu'elle  renfermait. 

Ce  sont  là  des  données  fondamentales,  toutes  les  ana- 
lyses ultérieures  devant  être  rapportées  à  ces  poids  pris 
pour  unités. 
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Les  dernières  parties  de  la  plante  sèche  sont  enfermées 
à  mesure,  chacune  dans  un  flacon  à  Témeri  particulier; 
et  datis  des  conditions  telles  que  Ton  puisse  en  prélever 
une  fraction  déterminée  pour  les  analyses  qui  suivent. 

II. —  Matières  minérales  :  cendres  solubles  et  insolubles. 

Les  analyses  ont  d'abord  pour  but  de  connaître  le  poids 
des  matières  minérales.  A  cet  effet,  on  prend  un  poids  dé- 
terminé de  matière  sèche  et  on  l'incinère  dans  une  petite 
capsule  de  platine  avec  les  précautions  connues,  telles 
qu'on  les  trouve  dans  les  traités  d'analyse. 

Cette  incinération  doit  se  faire  en  chauffant  lentement 
et  peu  à  peu  au  contact  de  l'air;  de  façon  à  déterminer  la 
combustion  à  la  plus  basse  température  possible,  sans  pro- 
jection, sans  réduction  des*  phosphates,  ou  volatilisation 
des  chlorures  alcalins.  Quand  elle  est  accomplie,  la  ma- 
tière étant  bien  blanche,  ou  tout  au  moins  grise,  on  dé- 
termine le  poids  total  de  la  cendre. 

La  matière  incinérée  dans  la  capsule  est  alors  ar- 
rosée avec  de  l'eau  bouillante,  5o*.^  environ 5  le  dépôt 
insoluble  se  rassemble  au  fond  de  la  capsule.  On  décante 
le  liquide  surnageant,  soit  directement  dans  un  autre 
vase,  soit  au-dessus  d'un  petit  filtre,  s'il  y  a  des  matières 
en  suspension  dans  le  liquide.  Après  quatre  ou  cinq  trai- 
tements par  l'eau  chaude,  on  dessèche  lentement  la  capsule 
pour  chasser  Feau  restante,  puis  on  la  chauffe  plus  forte- 
ment, enfin  on  la  pèse. 

On  détermine  ainsi  le  poids  de  la  cendre  insoluble,  et 
on  obtient  par  différence,  le  poids  de  la  cendre  soluble. 

Comme  vérification,  nous  avons  évaporé  plusieurs  fois 
l'eau  qui  avait  agi  sur  la  cendre,  et  nous  avons  constaté 
que  la  partie  soluble  consistait  principalement  en  carto^ 
nale  de  potasse  y  pour  les  plantes  soumises  à  notre  examen. 
Une  analyse  plus  détaillée  n'entrait  pas  d'ailleurs  dans 
notre  plan. 
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La  cendre  insoluble  peut  être  traitée  par  Tacide  chlor- 
hydrique. étendu,  de  façon  à  dissoudre  les  sels  calcaires  : 
nous  avons  exécuté  ce  traitement  dans  d'autres  séries  de 
recherches;  mais  il  ne  rentrait  pas  non  plus  dans  les  études 
comparatives  du  cycle  présent,  déjà  suffisamment  étendues 
pour  absorber  tout  le  temps  des  analystes. 

III.   —  Composés  azotés. 

Les  matières  minérales  fixes  étant  connues,  venons 
aux  autres  éléments.  Soient  d'abord  les  composés  azotés. 
Ces  composés  existent  dans  les  végétaux  sous  trois  formes  : 
sels  d^ ammoniaque,  azotates,  composés  amidés. 

1°  Ammoniaque^  ou,  pour  mieux  dire,  sels  ammonia^ 
eaux.  On  les  dose  à  froid  par  le  procédé  Schlœsing,  en  pla- 
çant  la  matière  dans  un  vase  plat  sous  une  petite  cloche 
ajustée  avec  un  peu  de  suif  sur  une  plaque  de  verre  dépo- 
lie; le  vase  à  fond  plat  est  disposé  lui-même  au-dessus  d'une 
conserve  repfermant  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  titré. 

On  verse  sur  celte  matière,  par  la  tubulure  de  la  cloche, 
une  solution  de  potasse  concentrée.  On  bouche  aussitôt 
la  tubulure  et  on  abandonne  le  tout,  à  la  température  am- 
biante, pendant  vingt-quatre  ou  quarante-huit  heures  ;  puis 
on  titre  de  nouveau  l'acide  :  la  perte  de  son  litre  est  propor- 
tionnelle au  poids  de  Tammoniaque  des  sels  ammoniacaux^ 

Les  sels  ammoniacaux  existent  presque  toujours  dans 
les  plantes  vivantes,  mais  à  dose  minime.  Aussi  l'acide 
employé  dans  les  titrages  est-il  de  l'acide  décime  (2^*^,0  de 
SO'dans  un  litre). 

Ce  dosage -peut  même  être  négligé  sans  erreur  notable, 
dans  la  plupart  des  cas. 

Quand  on  l'accomplit,  il  est  bon  de  l'exécuter  sur  la 
plante  fraîche,  aussitôt  après  son  arrachement,  et  avant 
dessiccation;  sauf  à  rapporter  les  résultats  par  le  calcul  à 
la  plante  sèche.  En  effet,  la  dessiccation  expose  à  perdre 
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une  partie  de  rammoniaque,  sous  forme  de  carbonate  ou 
autrement. 

a**  Acide  azotique.  —  Cet  acide  existe  toujours,  ou 
presque  toujours,  dans  les  végétaux;  mais  la  dose  en  est 
faible  dans  la  plupart  des  cas.  Comme  l'étude  de  sa  for- 
mation constituait  Tun  des  objets  principaux  de  nos  expé- 
riences, nous  en  avons  étudié  les  procédés  de  dosage  avec 
un  soin  particulier  :  nous  exposerons  cette  étude  dévelop- 
pée en  tête  de  la  deuxième  série  de  nos  recherches,  partie 
relative  à  la  formation  des  azotates  par  les  végétaux. 

3°  Azote  amidé,  —  Cet  azote  est  confondu  dans  la  plu- 
part des  analyses  des  auteurs  avec  Tazote  total  ;  ce  qui  est 
permis,  toutes  les  fois  que  Tazote  ammoniacal  et  Tazote 
azotique  sont  négligeables. 

Pour  le.déterminer,  un  poids  connu  de  la  matière  dessé- 
chée est  pulvérisé  dans  un  mortier  et  mêlé  avec  dix  fois 
son  poids  de  chaux  sodée  en  poudre;  puis  on  chauffe  le 
tout  dans  un  long  tube  de  verre  dur,  au  rouge  sombre, 
suivant  le  procédé  classique  et  avec  les  précautions  con- 
nues. 

On  détermine  Tammoniaque  formée  dans  cette  opéra- 
tion, en  faisant  passer  les  gaz  à  travers  un  tube  à  boule, 
renfermant  un  volume  connu  d'acide  sulfurique  titré  :  la 
perte  du  titre  est  proportionnelle  à  l'ammoniaque. 

Pour  balayer  le  gaz  de  l'appareil  à  la  fin  de  Texpérience, 
ainsi  que  pour  éviter  l'action  oxydante  de  l'air,  contenu 
primitivement  dans  le  tube,  nous  employons  un  courant 
d'hydrogène  purifié  avec  soin  (potasse étendue, puis  acétate 
de  plomb  et  azotate  d'argent  étendu),  que  nous  faisons  pas- 
ser lentement  dans  le  tube  à  chaux  sodée,  dès  le  début  et 
pendant  toute  la  durée  de  l'analyse.  A  cet  effet,  la  pointe 
effilée  du  tube  est  reliée  par  un  caoutchouc  avec  une  petite 
boule  contenant  2*^*^  à  3"  d'eau,  que  l'hydrogène  traverse 
en  y  barbotant,  avant  de  pénétrer  dans  le  tube  à  analyse. 
Cette  disposition  empêche  les  reflux  gazeux  et  fournit  in- 
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cessamment  aux  gaz  une  certaine  quantité  de  vapeur  d'eau^ 

utile  au  succès  des  dosages. 

Le  dosage  de  Tazote  amidé  ne  donne  de  bons  résultats 

que  si  la  matière  est  exempte  d'azotate:  soit  naturellement, 

soit  par  suite  d'un  traitement  préliminaire  par  Feau  pure 

ou  l'alcool  aqueux. 

Cette  élimination  des  azotates  ne  peut  être  réalisée  avec 

sécurité  que  sur  des  produits  insolubles  ou  coagulés  par  la 

cbaleur.  Elle  est  indispensable. 

En  effet,  lorsque  la  matière  renferme  des  azotates,  deux 
actions  contraires  peuvent  se  produire  :  d'une  part,  les 
composés  amidés  et  les  azotates  peuvent  réagir  entre  eux 
sous  l'influence  de  la  chaux  sodée,  de  façon  à  diminuer 
la  dose  de  l'azote  changé  en  ammoniaque  :  réaction  non 
signalée  jusqu'ici  et  dont  nous  fournirons  tout  à  l'heure  la 
preuve. 

D'autre  part,  en  sens  inverse,  les  azotates  peuvent  être 
changés  en  partie  en  ammoniaque  pendant  le  traitement 
par  la  chaux  sodée,  et  au  moment  de  la  destruction  des 
composés  hydrocarbonés  :  cette  réduction  à  l'état  d'am- 
moniaque a  même  été  proposée  à  diverses  reprises  pour  le 
dosage  des  azotates.  Malheureusement,  elle  n'est  totale 
dans  aucune  condition  connue,  susceptible  d'être  réalisée 
avec  certitude^  sauf  peut-être  en  présence  des  hyposulfites 
récemment  proposés  à  cet  eifet,  mais  que  nous  n'avons  pas 
étudiés.  Dans  les  cas  de  ce  genre  et  avec  les  matières  riches 
en  azotate,  les  méthodes  ordinaires  pour  doser  l'azote  par 
la  chaux  sodée  se  trouvent  en  défaut. 

Les  chiffres  suivants,  obtenus  dans  certaines  épreuves 
spéciales  que  nous  avons  exécutées,  confirment  les  faits 
connus  à  cet  égard,  en  même  temps  qu'ils  établisscunt  l'in- 
fluence réciproque  des  azotates  sur  les  corps  amidés.  On 
pourra  juger  ainsi  de  toute  l'étendue  de  cette  double  cause 
d'erreur. 

i^  Ou  a  pris  So^*^  d'une  solution  aqueuse  d'albumine 
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d'œufy  on  les  a  évaporés  à  consistance  de  sirop,  puis  mêlés, 
sans  se  préoccuper  de  la  coagulation  partielle,  avec  la 
cbaux  sodée,  et  on  a  introduit  le  tout  dans  le  tube  à  analyse, 
avec  les  précautions  ordinaires. 

On  avait  placé  dans  le  tube  à  boule  lo^^  d'acide  sulfu- 
rique  titré.  Ce  volume  exigeait  a5*^*^,6  d'eau  de  baryte 
pour  être  neutralisé. 

Après  la  réaction,  on  a  trouvé  que  i8<^^,o  de  baryte 
suffisaient  à  la  neutralisation.  L'expérience  a  été  répétée 
trois  fois,  avec  des  résultats  concordants  (17,9;  18,0^  18,0). 
Il  résulte  de  ces  chiffres  que  la  matière  employée  contenait  : 
Az  =  o8'',oao8. 

2^  A  la  même  solution  d'albumine  (  So*^^)  on  a  ajouté  10^^ 
d'une  solution  d'azotate  de  potasse,  contenant  i^'',oi  de  ce 
sel,  c'est-à-dire  o,  i4  d'azote,  sept  fois  autant  que  la  matière 
amidée.  On  a  évaporé^  puis  on  a  traité  par  la]ch aux  sodée. 

La  baryte  nécessaire  pour  la  neutralisation  de  l'acide, 
après  réaction,  a  été  trouvée  :  ao",»^  ao",2  et  20*^*^,8  dans 
trois  essais  :  soit  en  moyenne  20^^,4  (au  lieu  des  25^^,6 
initiais),  quantité  supérieure  à  celle  observée  à  la  fin  des 
essais  précédents  (iS*^*^, o).  L'azote  ammoniacal  qui  ré- 
sulte de  ce  nombre,  d'après  le  calcul,  serait  0^*^,0143, 
nombre  inférieur  aux  oS'',oaoS  observés  sans  addition 
d'azotate. 

Ainsi,  en  présence  d'un  excès  d'azotate  et  sous  l'influence 
de  la  chaux  sodée,  une  partie  de  l'ammoniaque  dérivée  de 
l'albumine  a  été  détruite;  ou,  pour  mieux  dire,  elle  ne 
ne  s'est  pas  formée  sous  l'influence  de  la  chaux  sodée. 

Ce  résultat  est  d'autant  plus  remarquable  que  l'azotate 
est  changé  en  partie  en  ammoniaque  par  la  chaux  sodée 
en  présence  des  composés  hydrocarbonés,  comme  on  le  sait 
déjà  et  comme  le  confirment  les  essais  suivants. 

3®  20*^*^  d'une  solution  de  dextrine  (  206''  =  i  litre  )  ont  été 
mêlés  avec  10^^  d'une  solution  d'azotate  contenant  1^*^,01, 
soit  0,14  d'azote.  Le  mélange  évaporé  presque  à  sec,  puis 
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traité  par  la  chaux  sodée,  dans  les  conditions  ordinaires, 
a  fourni  une  dose  d'ammoniaque  telle,  que  la  liqueur  su!- 
furîque  exigeait  pour  sa  neutralisation  21",  4  d'eau  de  ba- 
ryte, au  lieu  de  25,6.  D'après  ces  nombres,  l'azote  ammo- 
niacal formé  dans  la  réaction  s^élevait  à  o^'',oi  i5,  soit  un 
douzième  de  l'azote  contenu  dans  l'azotate. 

^o  jjqcc  d'ui^ç  solution  de  sucre  de  canne  (20^'  =  i  litre) 
mêlés  avec  10^^  de  la  même  solution  d'azotate,  et  traités 
de  même,  ont  fourni  en  définitive  :  azote  ammoniacal, 
o»*",  oiaS. 

5^  En  présence  du  lait,  il  y^  a  eu  aussi  changement 
d'une  partie  de  l'azote  de  l'azotate  eu  ammoniaque. 

En  effet,  10*^*  de  la  liqueur  lactée  pure  avaient  fourni 
o5^^o368  d'azote,  par  la  chaux  sodée. 

En  opérant  avec  le  même  volume  de  la  même  liqueur, 
en  présence  de  4"  de  la  solution  de  salpêtre,  on  a  obtenu 
o,o582  d'azote.  Le  gain  est  de  0,0214*  Or  l'azotate  en 
contenait  o^  o56.  D'après  ces  chiffres  une  partie  seulement, 
soit  les  I  de  l'azote  du  salpêtre,  a  été  changée  en  ammo- 
niaque. 

11  résulte  de  ces  faits  que  le  dosage  rigoureux  de  l'azoïe 
amidé  n'est  pas  possible  en  présence  des  azotates.  Or,  les 
cas  de  ce  genre  se  sont  présentés  frcquemmeni  dans  nos 
recherches. 

En  principe,  la  difficulté  peut  être  résolue  en  dosant 
sur  un  échantillon  l'azote  total  à  l'état  de  liberté,  par 
la  combustion  de  la  matière  à  l'aide  de  l'oxyde  de  cuivre, 
suivant  le  procédé  Dumas.  Sur  un  autre  échantillon,  on  dose 
les  azotates  seuls,  sous  la  forme  de  bioxyde  d'azote,  par  le 
procédé  Schlœsing,  et  comme  il  sera  dit  plus  loin.  On  en 
déduit  l'azote  correspondant  et,  en  le  retranchant  de  l'a- 
zote total,  la  différence  fournit  l'azote  amidé.  Ce  procédé 
est  correct,  mais  pénible. 

On  peut  encore  résoudre  la  difficulté,  dans  le  cas  où 
Tazote  amidé  se  trouve  entièrement  sous  la  forme  de  prin- 
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cipes  protéiques,  insolubles  dans  Talcool  aqueux.  En  effet, 
on  évapore  alors  les  liqueurs  au  bain-marie,  ou  bien  l'on 
dessèche  les  matières,  en  poussant  à  la  fin  la  température 
jusqu'à  iio^',  puis  on  reprend  le  résidu  par  une  liqueur 
calculée  de  façon  à  contenir  environ  2  parties  d'alcool  ab- 
solu en  poids  et  i  partie  d^eau.  On  procède  par  lavages 
successifs  et  ménagés,  avec  des  quantités  définies  deliqueur, 
telles  que  loo*'*^  eu  tout,  pour  quelques  grammes  de  matière 
organique.  Cela  fait,  on  dessèche  d'un  côté  la  partie  inso- 
luble, formée  essentiellement  d'albumine  coagulée  et  de 
principes  analogues,  et,  d'un  autre  côté,  on  évapore  la 
liqueur  afin  de  chasser  Falcool  :  ce  qui  fournit  les  azo- 
tates, mêlés  avec  des  principes  non  azotés  ou  réputés  tels. 

On  peut  alors  doser  l'azote  amidé  dans  la  première 
partie  (insoluble),  et  l'acide  azotique  dans  la  seconde  (so- 
luble),  par  le  procédé  Schlœsing. 

Nous  avons  fait  à  cet  égard  des  expériences  de  contrôle, 
telles  que  la  suivante  : 

5o^^  de  la  même  solution  d'albumine  que  ci-dessus  ont 
été  mêlés  avec  2^*^  de  la  solution  d'azotate  de  potasse  dé- 
cime. On  a  évaporé  à  sec  et  repris  par  l'alcool  aqueux. 

D'une  part,  le  dosage  de  l'azote  dans  la  partie  insoluble 

a  fourni  : 

Azote  ammoniacal  =  o<^'',o2o4  ; 

au  lieu  de  o^*^,  0208  trouvés  directement. 

D'autre  part,  le  dosage  du  bioxyde  d'azote  à  l'aide  de 
la  partie  soluble  a  fourni  : 

Azote  azotique  =  0*^,035, 

au  lieu  de  0,028. 

Cette  même  partie  soluble  n'a  pas  fourni  d^azote  ammo- 
niacal notable  par  la  chaux  sodée. 

La  séparation,  dans  ces  conditions,  peut  donc  être  re- 
gardée comme  satisfaisante. 

Mais  ce  procédé  n'est  applicable  qu'à  des  plantes  frai- 
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ches  et  ne  conienant  pas  de  composés  azotés  solubles  dans 
ralcool. 

Au  contraire^  Tazole  s^midé  ne  pourrait  pas  être  dosé 
ainsi  dans  le  tabac,  qui  contient  de  la  nicotine;  non  plus 
que  dans  les  plantes  à  asparagine,  ou  cotnposés  ana- 
logues. 

Les  principes  azotés  du  lait  ne  sont  pas  non  plus  séparés 
exactement  des  azotates  par  ce  procédé,  à  cause  de  l'alcali- 
nilé  des  liqueurs,  et  il  reste  des  corps  azotés  dans  la  solu- 
tion hydroalcoolique. 

U  est  utile,  dans  tous  les  cas,  de  faire  disparaître  dès  le 
début  l'alcalinité  de  la  matière  par  une  neutralisation 
exacte,  sinon  même  à  l'aide  d'un  léger  excès  d'acide. 

L'azote  ne  pourrait  pas  non  plus  être  dosé  dans  les  plantes 
ayant  subi  un  commencement  de  putréfaction,  lequel 
change  les  principes  protéiques  en  peptones  et  en  dérivés 
pyridiques,  partiellement  solubles  dans  l'alcool  aqueux. 

Malgré  ces  réserves,  le  procédé .  est  susceptible  d'être 
appliqué,  au  moins  approximativement,  dans  la  plupart 
des  cas  et  il  peut  rendre  de  grands  services. 

En  définitive,  dans  le  plus  grand  nombre  des  plantes, 
l'azote  amidé,  tel  qu'il  est  accusé  et  dosé  par  la  chaux 
sodée,  répond  aux  principes  protéiques  ou  albuminoïdes, 
tant  «olubles  qu'insolubles,  odn tenus  dans  la  plante 
fraîche. 

Les  principes  de  cet  ordre  renfermant  en  moyenne  le 
sixième  de  leur  poids  d'azote,  on  peut,  dans  une  compa- 
raison générale,  évaluer  le  poids  des  albuminoïdes,  en 
multipliant  par  6  le  poids  de  l'azote  trouvé  au  moyen  de  la 
chaux  sodée.  Cette  donnée  suffit  pour  un  grand  nombre  de 
comparaisons. 

Pour  compléter  celles-ci  dans  les  cas  spéciaux,  il  con- 
viendrait d'estimer  les  alcaloïdes,  tels  que  la  nicotine  et 
autres  principes  actifs  des  solanées,  ce  qui  peut  se  faire 
par  des  méthodes  spéciales;  il  faudrait  aussi  estimer  l'as- 
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paragine  et  les  corps  congénères,  ainsi  que  les  peptones 
solubles  dans  Talcool  aqueux.  Mais  nous  n'avons  trouvé 
aucune  méthode  exacte  et  générale  pour  évaluer  ces  der- 
niers principes,  d'ailleurs  mal  connus  et  mal  définis. 

Nos  conclusions  générales  relatives  à  la  répartition  de 
Tazote  entre  les  azotates  et  les  albuminoïdes  ne  seraient 
point  d'ailleurs  modifiées  sensiblement  par  l'intervention 
des  autres  principes  :  c'est  ce  que  montrent  les  dosages 
totaux  que  nous  avons  opérés  sur  la  plante  brute,  au  moyen 
de  la  chaux  sodée,  dosages  qui  fournissent  d'ordinaire  une 
limite  supérieure  pour  les  principes  albuminoïdes. 

IV.  —  Composés  hydrocarbonés  soluhles  et  insolubles, 

La  masse  principale  des  tissus  végétaux,  en  dehors  des 
principes  azotés  et  des  sels  représentés  par  les  matières 
minérales,  se  compose  surtout  des  hydrates  de  carbone: 

Les  uns  insolubles^  tels  que  les  principes  ligneux,  la 
cellulose  et  l'amidon  ; 

Les  autres  solubles,  tels  que  les  sucres,  les  gommes,  les 
dextrines  et  les  corps  extractifs  qui  en  dérivent. 

Pour  opérer  une  première  estimation  de  ces  principes, 
il  est  donc  utile  de  connaître  : 

D'une  part,  le  poids  dies  matières  insolubles  dans  l'eau 
et  plus  exactement  dans  l'alcool  aqueux,  après  coagula- 
tion des  albuminoïdes  par  la  chaleur  \ 

Et  d'autre  part,  le  poids  des  matières  solubles  dans  ce 
dissolvant. 

Chacun  de  ces  poids  respectifs,  diminué  du  poids  des 
corps  azotés  et  des  matériaux  fixes,  représente  approxima* 
tivement  un  groupe  fondamental  de  principes  immédiats. 

Pour  obtenir  ces  données,  on  prélève  un  poids  connu 
de  substance,  préalablement  desséché  à  l'étuv^,  tel  que  5^"^ 
a  lo^^;  on  le  place  dans  une  capsule,  on  l'arrosa  avec 
aSs*"  à  3o6^  d'alcool  à  60  ou  70  centièmes.  On  chauffe  en- 
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suite  légèrement  pendant  quelques  minutes^  on  laisse  re- 
poser, puis  on  décante  le  liquide  clair  dans  une  autre  cap- 
sule. On  renouvelle  ces  traitements  trois  à  quatre  fois. 
On  s'est  assuré,  d'ailleurs,  que  trois  ou  quatre  traitements 
de  ce  genre  suffisaient  pour  enlever  complètement  les 
azotates  et  les  matières  douées  d'une  solubilité  notable. 

Cela  fait,  d'une  part,  la  partie  insoluble  est  desséchée 
à  Tétuve  et  pesée.  C'est  cette  portion  que  l'on  traite  par 
la  cbaux  sodée  pour  y  doser  l'azote.  Le  poids  de  l'azote 
multiplié  par  6  donne  celui  des  albuminoïdes  et,  en  retran- 
chant ce  dernier  du  poids  total  de  la  partie  insoluble,  on 
obtient  très  sensiblement  le  poids  des  hydrates  de  carbone 
insolubles  y  tels  que  le  ligneux  j  l'amidon,  etc. 

D'autre  part,  la  partie  soluble  dans  l'alcool  aqueux, 
plus  ou  moins  colorée,  est  évaporée  à  sec  au  bain-marie; 
puis  on  pèse  la  capsule  et  son  contenu.  On  enlève  celui-ci 
(voir  le  dosage  des  azotates),  et  on  pèse  de  nouveau  la 
capsule,  bien  nettoyée  et  séchée.  La  différence  donne  le 
poids  de  l'extrait  hydro-alcoolique,  lequel  contenait  les 
azotates  et  autres  sels  solubles,  ainsi  que  les  hydrates  de 
carbone  solubles  :  sucres,  gommes,  dextrines.  Dans  cer- 
taines plantes,  il  s'y  trouve  aussi  des  gommes-résines  et 
des  principes  analogues.  En  tout  cas,  les  sels  solubles, 
estimés  d'après  le  poids  de  la  cendre,  doivent  être  déduits. 

V.  —  Equation  de  la  plante. 

Les  données  précédentes  étant  obtenues, pour  chacune  des 
parties  de  la  plante,  il  suffit  de  multiplier  ces  données  par 
le  poids  relatif  de  la  partie  végétale  correspondante  et  de 
faire  la  somme  des  résultats,  pour  rapporter  ceux-ci  à  la 
plante  entière. 

Si  l'on  veut  établir  l'équation  totale  de  celle-ci,  voici 
comment  on  procède. 

Le  poids  total  de  chaque  partie  étant  donné,  on  addi- 
tionne : 
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x°  Le  poids  des  principes  albuminoïdes  ; 
2^  Le  poids  du  carbonate  de  potasse.  Celui-ci  est  regardé 
comme  équivalant  à  celui  de  Tazotate  initial  et  des  sels  or- 
ganiques à  base  de  potasse,  ce  qui,  en  réalité,  est  une  éva- 
luation trop  faible  pour  ces  derniers;  mais  on  l'a  adopté 
faute  de  mieux  et  comme  première  approximation.  Il 
existe  d'ailleurs  à  cet  égard  une  certaine  compensation, 
comme  il  va  être  dit. 

3^  Le  poids  des  cendres  insolubles. 
4°  Enfin  le  poids  de  l'extrait  hydro-alcoolique.  Ce  poids 
est  trop  fort,  à  cause  de  la  présence  des  sels  de  potasse  so- 
lubles  ;  mais,  le  potassium  se  trouvant  aussi  contenu  en 
partie  dans  la  matière  insoluble,  il  n'a  pas  été  possible  de 
séparer  les  deux  ordres  de  sels  qui  le  renferment,  et  l'on  a 
admis  provisoirement  la  compensation. 

Le  poids  de  l'extrait  donne  en  définitive  une  certaine 
notion,  au  moins  comparative,  du  poids  des  hydrates  de 
carbone  solubles  ; 

5^  La  somme  de  ces  diverses  matières,  retranchée  du 
poids  total  de  la  matière  végétale,  fournit  approximative- 
ment le  poids  du  ligneux  et  des  hydrates  de  carbone  in- 
solubles (*).     • 

Nous  ne  nous  dissimulons  pas  les  imperfections  de  ce 
procédé  de  calcul,  mais  il  ne  paraît  pas  possible,  dans 
Tétat  présent  de  la  Science,  d'en  adopter  un  qui  soit  tout  à 
fait  rigoureux.  Tel  quel,  ce  procédé  permet  des  comparai- 
sons essentielles  et  que  l'on  ne  saurait  atteindre  autrement. 
On  oblient  ainsi,  en  définitive,  une  équation  approxi- 
mative de  chaque  partie  du  végétal  et  finalement  une 
équation  du  végétal  entier,  et  l'on  peut  comparer  approxi- 


(^)  Le  poids  du  carbonate  de  potasse  étant  moindre  que  eelui  des  sels 
de  potasse  initiais,  le  poids  du  ligneux  est  accru  de  la  différence;  mais, 
par  contre,  le  poids  de  l'extrait  devrait  être  diminué  de  celui  des  sels 
solubles,  ce  qui  fait  à  peu  près  compensation. 
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mativement  la  répartition  des  diverses  matières  dans 
chaque  portion  du  végétal,  aux  diverses  périodes  de  la 
végétation. 

En  effet,  la  composition  immédiate  de  la  plante  et  celle 
de  ses  diverses  parties  se  trouvent  rapportées  aux  compo- 
sants suivants,  dont  le  mode  de  détermination  vient  d'être 
défini  : 

Ligneux  et  composés  organiques  insolubles  ; 

Extrait  soluble  dans  l'alcool  aqueux,  consistant  princi- 
palement en  hydrates  de  carbone; 

Principes  albuminoïdes; 

Sels  de  potasse,  représentés  par  le  carbonate  qui  en  dé- 
rive (*); 

Matières  fixes  insolubles. 

Les  matières  grasses  étaient  en  proportion  trop  faible 
dans  les  plantes  que  nous  avons  étudiées,  pour  qu'il  ait  été 
nécessaire  d'en  tenir  compte.  Dans  les  plantes  rïches  en 
huiles,  il  y  aurait  lieu  à  un  dosage  spécial. 

Indiquons  la  signification  physiologique  de  ces  compo- 
sants. 

Les  végétaux  se  composent^  on  le  sait,  de  trois  groupes 
fondamentaux  de  principes  : 

Les  principes  ternaires  hydrocarbones ^  formés  princi- 
palement aux  dépens  deTacide  carbonique  tiré  de  l'atmo- 
sphère et  peut-être  du  sol,  et  aux  dépens  des  éléments  de 
l'eau,  empruntée  à  la  fois  au  sol  et  à  l'atmosphère  ; 

Les  principes  azotés,  tirés  surtout  du  sol  et  des  engrais 
et)  pour  une  faible  partie  en  général,   de  l'atmosphère; 

Enfin  les  matières  minérales,  empruntées  au  sol  et  aux 
engrais;  et  pour  une  très  faible  part  aux  poussières  de  l'at- 
mosphère. 


I  (^)  Certaines  plantes  renferment  réellement  du  carbonate  préexistant, 

I  à  côté  de  l'azotate. 
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Or  les  principes  hydrocarbonés  sont  représentés  dans 
nos  analyses  par  deux  ordres  de  corps,  savoir  : 

Les  principes  ligneux  et  analogues»  insolubles,  et  dès 
lors  fixés  dans  certains  organes; 

Et  \esmatieres  solubleSy  sucres,  gommes,  etc.,  qui  consti- 
tuent surtout  Vextrait  hydro-alcoolique.  Ces  derniers 
corps,  à  l'opposé  des  autres,  circulent  dans  les  tissus  du 
végétal  et  servent  d'intermédiaires  aux  phénomènes  de 
nutrition. 

Les  principes  azotés  les  plus  importants  sont  les  albu- 
minoïdeSy  fondements  du  protoplasme.  Dans  nos  analyses 
ils  ont  été  séparés  sous  forme  insoluble  (emploi  de  Talcool 
aqueux  et  de  la  chaleur)  et  dosés  à  part.  On  sait  qu'ils 
jouent  un  rôle  capital  dans  les  phénomènes  de  reproduction 
et  dans  la  production  des  jeunes  tissus. 

Enfin  les  matières  minérales  sont  dosées  sous  deux 
formes  : 

Sous  la  forme  de  sels  solubles,  qui  circulent  dans  les 
tissus,  sels  de  potasse  principalement,  représentés  par  le 
carbonate  (après  calcî nation)  •, 

Et  substances  insolubles,  silice,  sels  de  chaux,  de  ma- 
gnésie, etc.,  localisées  dans  certains  organes* 

Le  poids  réuni  des  sels  de  potassé  et  des  sels  de  chaux 
et  de  magnésie  est  proportionnel  à  celui  des  acides  orga- 
niques, dans  les  plantes,  telles  que  la  Bourrache,  qui 
ne  contiennent  pas  d'acides  libres.  Les  acides  organiques 
étant  produits  le  plus  souvent  par  des  phénomènes  d'oxy- 
dation, ceux-ci  sont  mesurés,  jusqu'à  un  certain  point, 
dans  les  cas  de  ce  genre,  par  le  poids  des  bases  contenues 
dans  la  plante;  quoique  cette  évaluation  n'offre  pas  une 
signification  tout  à  fait  rigoureuse. 

Ces  développements  précisent  le  sens  de  nos  analyses  et 
montrent  comment  elles  peuvent  éclairer  l'évolution  de  la 
vie  végétale. 
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Pour  compléter  ces  renseignements,  nous  allons  donner 
deux  exemples  numériques  : 

L*un  comprend  toutes  les  données  brutes  d'une  analyse  ; 

L'autre  les  données  d'une  autre  analyse,  réduites  parle 
calcul  en  vue  des  comparaisons. 
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Envoi  du  22  juin  i883. 


DONNâ 


Oeax  pieds  de  o"*,70  enTiron  {  Poids  des  feuilles  :  gj 
de 'hauteur.  j  Poids  des  tiges  :  2378^, 


DESSIGCÀTIOII  A  lOO*. 


INCINÉBATION. 


Poids  des  limbes 

humides 3oK',4'729 

Après  dessiccat..  4^%  ^061 

Résidu i5,o4  Vo 


Limbm  des  feuUles. 

Poids  de  substance  prélevé 
sur  le  précédent.    o<r',6435 
Après  incinérât. .    0(^,1617 
Résidu  sec 25, la  7 


Poids  de  subst. 

humide 3o»',i079 

Après  dessiccat.  2^,8879 

Résidu 7,78  7„ 

Poids  de  subst. 

humide 258^,9177 

Après  dessiccat. .  2»*,  2400 

Résidu 8,66  7„ 


Tiges» 

Poids  de  substance  prélevé 

sur  le  précédent.    o^,5ooi 

Après  incinérât. .    o«f,o547 

Résidu  sec 10,98  Vo 


Pétioles  et  grosses  nervures. 

Poids   de    substance   sèche 
prélevé  sur  le  précédent  : 

oï',3658 
Après  incinérât. .     ov,o447 
Résidu  sec 12,21  7» 


Poids  de  subst. 

humide 35*^,0902 

Après  dessiccat.       2S',8556 

Résidu 8,i3  7„ 

(On  a  pris  les  deux  racines 
séparées  des  radicelles). 

Poids  de  subst. 

humide 5v,95q5 

Après  dessiccat.       iS',i2o3 

Résidu 18,89  \ 

(On  a  pris  la  totalité  des 
radicelles  des  deux  pieds) . 


Racines  principales . 

Poids   de   substance   sèche 
prélevé  sur  le  précédent  : 

o»%52i6 
Après  incinérât. .     0^^,0847 
Résidu  sec 16^28  7o 

Radicelles, 

Poids   de  substance   sèche 

prélevé  sur  le  précédent  : 

0^,1284 

Après  incinérât. .     0^,0194 

Résidu  sec i5,io7^ 


PÂBTIE 

Insoluble 
dans  l'eau  chaude. 


Après  lavage    à   Teao 

chaude. .        o^,  1084 

Résidu 16,84  «/• 


Après  lavage  à   Teau 
chaude  . .     os'yOoSS 
Résidu i,i5  7j 


Après   lavage  à   l'eau 
chaude...     os*,oi99 
Résidu 5,44  7„ 


Après  lavage 

chaude. . . 
Résidu 


à   Teav 

o»',o337 

6.46  V, 


Après  lavage  à  Teau 
chaude...     op,oi36 
Résidu 10,59  V« 
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Bourrache,  série  III,  /i"  8, 


^oids  des  pétioles  et  nervures  :  64^* 
^Poids  des  racines  :  35^. 
Poids  des  inflorescences  :  22C^%  3. 


AZOTB    TOTAL 

(par  la  chaux  sodée). 


Poids  de  substance 
sèche..     ie^yio43 

Ax o»',o357 

Rapporté  à  la  plante 
sèche..     3,23  7o 


Poids  de  substance 
sèche.,     o^yb^^n 

kl o»',oo75 

Rapporté  à  la  plante 
sèche..     1,33  7» 


Poids  de  substance 
sèche. .     o^j!\b'fi 

kl o»%oo57 

Rapporté  à  la  plante 
sèche. .     1,24  7o 


Poids  de  substance 
sèche..     o>^^746 

Az o»',oi64 

Rapporté  à  la  plante 
sèche. .     2,19  7o 


Poids  de  substance 
sèche..     o«',i98i 

Aï o»',oo27 

Rapporté  à  la  plante 
sèche..     i|36  7o 


EXTRAIT  ÀQUfiUX 

alcoolique 
(aiotaies). 


Limbes  des  feuillea. 

Poids  de  substance  sèche. . .     2V,  8383 
Quantité  dissoute  et  intro- 
duite dans  Tappareil  à  Az  O*    os^^  5524 
Gaz  recueilli ....     i**,©  à  23°  et  756""" 

(Corrigé o««,8) 

Après  FeSO%  résidu  (coloré  en 

brun  ) o'*,  7 

Tiges. 

Poids  de  substance  sèche. . . .     1^,2751 
Quantité    dissoute    et  intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  O*     o*',  47^^ 
Gaz  recueilli.  . .    .     i*«,2  à  22"  et  760"™ 

(Corrigé i^^^oS  ) 

Après  ïeSO*,  résidu. ...  i ... .     0°°,  6 

Pétioles  et  grosses  ner cures. 

Poids  de  substance  sèche. ...      ic^,  4^^^ 
Quantité  dissoute   et  intro- 
duite dans  l'appareil  à  AzO'     oV')4976 

Gaz  recueilli i"%2  à  22®  et  760"" 

(Corrigé i»«.o6) 

Après  Fe  SO*,  résidu o*«,  4 

Racines  principales. 

Poids  de  substance  sèche i^,588o 

Quantité   dissoute  et   intro- 
duite dans  Tappareil  à  Az  0'    oe^*^,  5592 

Gaz  recueilli 1 1®%  i  à  22"  et  760™™ 

(Corrigé 9«%8) 

Après  FeSO*,  résidu  négligeable. 

Radicelles. 

Poids  de  substance  sèche ....     o^',  7998 
Quantité  dissoute    et  intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  O*    08^,1755 

Gaz  recueilli 4**»  8  à  23»  et  761*""" 

(Corrigé 4",2) 

Après  Fe  S0%  résidu o 


AZOTE  DU   RÉSIDU 

insolnble 
dans  l'alcool  aqueux. 


Az  =  o»%097. 


Az  =  off',0078. 


Az  =  o»%oi28. 


Az  = 

(mauv.  expérience.) 


Az  =  o^,  0082. 
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Poids  de  subst. 

humide o8f',5553 

(i5o  gynécées). 

Après  dessiccat.       o»',i336 

Résidu 24,o5  7o 


Suite  ià 


PARTIS 

DESSICCATION  A  100°. 

I!<CINÉRATI0N. 

insoluble 
dans  l'eau  chaude. 

1 

Los  pédoncules  floraux,  calices,  corolles,  anthères,  gynécées 

• 

Pédoncules  floraux , 

Poids   de  subst. 

humide 1 3»%  797  3 

(3.00  pédoncules). 
Après  dessiccat.       29^,1396 
Résidu i5,5o7„ 

Poids  de   substance   sèche 

prélevé  sur  le  précédent  : 

o«f',3o5i 

Après  incinérât. .     o«f',o3ii 

Résidu  sec 10, 19  7^ 

Après  lavage   à    l'eaa 
chaude. . .     o«*,o  1 74 
Résidu 5,70  7o 

Calices  et  réceptacles. 

• 

Poids  de    subst. 

humide b^^20'jb 

(i5o  calices). 
Après  dessiccat.       i«f',i8i4 
Résidu 22,68  7o 

Poids   de   substance   sèche 

prélevé  sur  le  précédent  : 

o»',2oo4 

Après  incinérât . .     o^,o258 

Résidu  sec i2,58  7(, 

Après   lavage  à   l'eau 
chaude...     0*^,0122 
Résidu 5,95  7^ 

Corolles, 

Poids  de  subst. 

humide 6«',856 

(i5o  corolles). 
Après  dessiccat.       o«',9574 
Résidu 13,96  7o 

■ 

• 

Anthères, 

Poids  de   subst. 

humide i«',75o4 

(i5o  fleurs). 
Après  dessiccat.       o»%4^ 
Résidu 26,27  7„ 

Gynécées. 


Ce  Tableau  fait 


i 


/ 
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munalyse. 
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AZOTE   TOTAL 

(par  la  chanx  sodée). 


EXTRAIT  AQUEUX 
alcoolique 

(azotates). 


AZOTE  DU   RÉSIDU 

iDsoltible 
dans  lalcool  aqueux. 


'  ont  été  pris  sur  des  inflorescences  séparées  des  pieds. 


Poids  de  substance 
sèche. .     o»',3767 

Az 0^,0107 

Rapporté  à  la  plante 
sèche. .     2,84  Vo 


Poids  de  substance 
sèche. .     oc^^iggi 

A« o»',oo7 

Rapporté  à  la  plante 
sèche. .     3,5ï  7© 


Pédoncules  floraux. 

Poids  de  substance  sèche. . . .     ier',4578 
Quantité   dissoute   et   intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  0'    o^y  3701 

Gaz  recueilli i''',4  à  22"  et  760""" 

(  Corrigé 1  "%  2  ) 

Après  Fe  SO*,  résidu 0^%  4 

Calices  et  réceptacles. 

Poids  de  substance  sèche. . . .  0^%  7819 

Quantité   dissoute   et    intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  O'  o^%  1 893 
.  Gaz  recueilli,  non  coloré  par 
I       FeSO*  (AzO»  nul) o",2 

Corolles, 

Poids  de  substance  sèche. . . .     o^,  9^78 

Quantité  dissoute  et  intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  O"     oï%  3927 

Gaz  recueilli,  non  coloré  par 
Fe  SO*  (AzO»  nul) 0%  3 

Anthères, 

Poids  de  substance  sèche.. . .     o^^, 4^ 
Quantité   dissoute  et   intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  0'     o^',  167 1 
Gaz  recueilli  :  bulle  gazeuse  non  mesu- 
rable et  non  colorée  par  FeSO*  (nul).     | 

Gjmécées. 

Poids  de  substance  sèche. . . .     o^,  i336 
Quantité    dissoute    et  intro- 
duite dans  l'appareil  à  Az  O'     o^,  o5o8 
Gaz  :  bulle  non  mesurable  et  non  colorée 
par  FeSO*(AzO»nul). 


Az=  o»%0285. 


Az  =  o«f',02i4. 


Az  =  0»*,  0071. 


Az=  0*^,0071. 


Az  =  o»*,  0089. 


suite  au  précédent. 
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DONNEES   REDUITES. 


Voicî  un  exemple  numérique  de  ce  genre  de  calcul  : 

Le  1 2  juin  1 883,  on  a  récolté  quatre  pieds  de  Bourrache  : 
leur  poids  total  à  l'état  humide  était  égal  à  98^^,0365 

Soit  en  moyenne  24^*",  609  pour  un  seul  pied  humide. 

Les  poids  des  diverses  parties,  dans  l'état  initial, 
étaient  : 

sr  gr 

Feuilles:  limbes (4  pieds)  28,785,  soit  pour  i  pied  moyen.  7,184 

Tiges  et  pétioles  (4  pieds  )  29 ,  5o3                     »  7 ,  376 

Racines  (4  pieds)              28,633                     »  7?i58 

Inflorescences (9  pieds)      20,187                     »  2,243 

Radicelles  (16  pieds)          8,220                     »  0,548 

I  pied  total 24*', 609 

En  outre,  on  a  récolté  séparément  sur  un  grand 
nombre  de  tiges  des  poils  formant  i^'^a^g,  qui  ont  été 
analysés  séparément^  dans  un  but  spécial. 

Chacune  des  parties  de  la  plante  a  été  séchée  séparé- 
ment, ce  qui  a  fourni  pour  i  pied  moyen  : 


«rr 


Feuilles 0,8289 

Tiges  et  pétioles o,3663 

Inflorescences o,  3o52 

Racines o ,  5352 

Radicelles o  ,0962 

I  pied  total 2«%  1268 

La  composition   de   la  plante  desséchée,   rapportée    à 
100  parties,  était  donc 

38,75 

T7,2 

14,35 

25,2 

4,5 
100,0 

Chacune  des  parties  de  la  plante  a  fourni  des  échanlil- 
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Ions,  à  Taîde  desquels  on  a  dosé  Tazote  (et,  par  suite,  les 
albuminoïdes),  les  cendres  solubles  (carbonate  dépotasse), 
les  cendres  insolubles,  Pextrait  (hydrates  de  carbone  so- 
lubles), le  ligneux  (et  les  hydrates  de  carbone  insolubles) 
et  enfin  Tazotate  de  potasse. 

Les  poids  des  analyses  ont  été  rapportés  parle  calcul  au 
poids  total  de  chacune  des  parties  de  la  plante  sèche,  ce 
qui  a  donné  les  Tableaux  ci-dessous  : 

Feuilles. 
Poids  absolu .  Poids  relatif. 

Albuminoïdes 0,191  23,  i 

Carbonate  de  potasse. .  o,o63  7,9 

Cendres  insolubles 0,091  11,0 

Extrait  (hydr.  solubles)  0,098  11,8 

Ligneux  et  divers o,38i  4^,2 

Total o«%824  100,0 

Azotate  dépotasse..     0^,00735  0,9 

Tiges. 

Poids  absolu.  Poids  relatif. 

Albuminoïdes o,0235  6,5 

Carbonate  de  potasse. .  0,067  i5,9 

Cendres  insolubles  ... .  0,019  5,4 

Extrait  (liydr.  solubles)  0,1 55  4^,2 

Ligneux  et  divers 0,112  3o,o 

Total o«'',3665  100,0 

Azotate  de  potasse . . .     o«',o37  10,1 

Fleurs. 

Poids  absolu.  Poids  relatif. 

gr 

Albuminoïdes o,o56  18,8 

Carbonate  de  potasse. .     o,oi5  5,o 

Cendres  insolubles....     0,021  6,8 

Extrait  (hydr.  solubles)     o,o44  i4)7 

Ligneux  et  divers 0,169  54,7 

Total o*'',3o5  100,0 

Azotate  de  potasse ....       nul  » 

yinn,  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«  série,  t.  V.  (Juillet  i885.)  27 
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Racines. 
Poids  absolu.  Poids  relatif. 

Albuminoïdes o,o34  6,6 

Carbonate  de  potasse. .  0,059  11,7 

Gendres  insolubles....  0,087  7i^ 

Extrait  (hydr.  solubles)  0,187  a5,7 

Ligneux  et  divers 0,268  49 >o 

Total o«%535  100,0 

Azotate  dépotasse....     o«'",o4i6  7,9 

Radicelles. 

Poids  absolu.      Poids  relatif. 

Albuminoïdes o,oo5  5,2 

Carbonate  de  potasse. .  (0,011  env.)  >          » 

Gendres  insolubles  ....  (o  ,008  env.  )  » 

Extrait  (hydr.  solubles)  0,014  i4j6 

Ligneux  et  divers (o,o58ehv.)  » 

Total 0^^096  100,0 

Azotate  de  potasse.-. .      o*"^, oo2o3  2,2 

PLANTE  TOTALE. 

Poids  absolu.       Poids  relatif. 

Albuminoïdes 0,809  14,7 

Garbonate  dépotasse..  0,204  9,6 

Gendres  insolubles 0,176  8,3 

Extrait  (hydr.  solubles)  o,448  21,1 

Ligneux  et  divers 099^9  46,3 

Total i*%i26  roo,o 

Azotate  de  potasse o*'",o877  4,2 

On  voit  combien  sont  nombreuses  les  analyses  exécu- 
tées dans  le  cours  de  nos  études.  La  Bourrache  seule,  par 
exemple,  examinée  pendant  le  cours  de  sa  végétation,  a 
exigé  dix  groupes  d'analyses  complètes,  pareilles  à  celui  dont 
nous  venons  de  résumer  les  Tableaux. 


LES    DIVERSES    PÀETIES    DE    LÀ    PLAlVTE.  4<9 

ÉTUDE  SUR  LA  MARCHE  GÉNÉRALE  DE  LA  VÉGÉTATION  DANS 

UNE  PLANTE  ANNUELLE  ; 

Par  mm.  BERTHELOT  et  ANDRÉ. 


DEUXIÈME    MÉMOIRE. 


LES  DIVERSES  PARTIES  DE  LA  PLANTE. 


Pour  définir  le  développement  d'un  principe  immédiat 
déterminé,  il  convient  de  préciser  d'abord  la  marche  gé- 
nérale de  la  végétation,  à  un  double  point  de  vue,  savoir  : 

1^  La  composition  relative  et  T accroissement  des  di- 
verses parties  de  la  plante  : 

Feuilles,  tige,  racine,  inflorescences,  etc.  ; 

2**  La  formation  et  Taccumulation  des  principes  immé- 
diats et  matériaux  essentiels  : 

Principes  ligneux,  principes  albuminoïdes,  hydrates  de 
carbone  solubles  (extrait),  sels  de  potasse,  matières  fixes 
insolubles. 

Cette  étude  doit  être  accomplie  aux  différentes  époques 
de  la  végétation  et  dans  les  diverses  parties  de  la  plante; 
elle  doit  être  contrôlée  en  répétant  les  expériences  sur  di- 
verses espèces,  les  conclusions  n'étant  strictement  appli- 
cables qu'aux  groupes  mêmes  des  plantes  examinées. 

Comparons  d'abord  les  poids  relatifs  des  diverses  par- 
ties de  la  plante,  ces  parties  étant  pesées  à  l'état  sec.  Nous 
y  joindrons  le  poids  total,  comme  terme  de  comparaison; 
ce  poids  n'ayant  d'ailleurs  rien  d'absolu  et  étant  susceptible 
de  varier  d'un  pied  à  l'autre,  entre  des  limites  étendues. 

Nous  avons  opéré  sur  dix  espèces  distinctes,  dont  la 
plupart  appartiennent  à  la  famille  des  Amarantacées, 
toutes  génératrices  du  salpêtre,  l'un  des  objets  essentiels 
de  noire  recherche. 
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I.  —  Bourrache. 

Soit  d'abord  la  Bourraiche  [BoiTago  officînalis) ^  Bor- 
raginées.  Yoici  les  poids  de  la  plante  et  de  ses  diverses 
parties,  à  différentes  époques  et  sur  des  échantillons  placés 
dans  des  conditions  de  végétation  différentes. 

1.  On  a  pesé  un  lot  de  graines  et  on  a  trouvé,  pour  le 
poids  d'une  seule  graine,  la  valeur  moyenne. 

o8%oi5o8,  humide; 

Et  o^'^oiSp,  sec. 

Ainsi,  la  graine  contenait  8,7  centièmes  d'eau. 

2.  Une  première  analyse,  faite  le  a6  avril  i883,  a  porté 
sur  le  végétal  entier  ;  le  poids  de  la  plante  étant  trop  faible 
pour  se  prêter  à  des  études  de  répartition. 

Nous  avons  trouvé  : 

Poids  moyen 

d'un 

végétal. 

Poids  de  6  végétaux,  humides o,3483        o,o58o5 

Après  dessiccation  à  iio* 0,1012        0,01687 

3o  autres   végétaux  avant  dessiccation  ) 

°  >     i,Q'2i2        0,06202 

pesaient. > j 

On  voit  que  le  poids  moyen  d'un  végétal  humide  dans 
son  état  normal  et  à  ce  moment  était  voisin  de  oS'',o6o. 
Le  poids  d'un  végétal  sec  avarié  de  0^^,0149  à  o^^^oiGg. 
Sur  100  parties,  i  végétal  renfermait: 

Matière  sèche ^^9  ,o5 

Eau 70,95 

100 I 00 

Le  poids  du  végétal  sec,  à  ce  moment,  différait  peu  de 
celui  de  la  graine  ;  le  poids  de  la  portion  des  tissus  détruits, 
ou  disséminés  dans  le  sol,  compensant  celui  des  organes 
de  nouvelle  formation.  Mais  la  quantité  d'eau  avait  aug- 
menté considérablement;  elle  avait  passé  de  o«%oii  à 
o8%o4i. 
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La  végétation  a  été  peu  active  à  ses  débuts,  à  cause  de 
la  température  demeurée  assez  basse.  Un  mois  après,  la 
végétation  avait  acquis  une  certaine  puissance  et  nous 
avons  fait  de  nouvelles  analyses,  en  séparant  cette  fois  la 
plante  en  ses  diverses  parties. 

3.  29  mai  i883.  Nous  avons  trouvé,  en  opérant  sur 
trois  pieds  : 

Pour 
un  pied 
moyen. 

Poids  des  feuilles  (limbes)  à  Tétat  humide.        23,65        7,88 
Poids  des  tiges,  pétioles,  grosses  nervures, 


réunies,  humides )         ' 


5,35 

Poids  des  racines  et  radicelles  de  40  pieds..         i5,70        0,89 
yinflorescence  n'existait  pas  encore 0,0  0,0 

Poids  d'un  pied  moyen  (humide) . .  iS^^Gî 

Après  dessiccation  : 

Les  feuilles  furent  réduites  à  3^^044;  soit  12,9  cen- 
tièmes du  poids  de  la  matière  humide. 

Les  tiges,  pétioles,  etc.,  se  réduisirent  à  16*^,0725 ;  soit 
6,7  centièmes  du  poids  de  la  matière  humide. 

Les  racines  à  iS%883i^  soit  12^0  centièmes  du  poids 
delà  matière  humide. 

On  voit  que  la  dose  de  Feau  dans  les  tiges  et  pétioles 
était  à  peu  près  double  de  ce  qu  elle  était  dans  les  feuilles 
ou  les  racines  :  probablement  parce  que  les  tiges,  pétioles, 
nervures,  sont  le  siège  principal  de  la  circulation  des  li- 
quides. 

La  proportion  de  la  matière  sèche  dans  le  végétal  en- 
tier était  de  10,4  centièmes. 

Les  poids  précédents,  rapportés  à  un  pied  moyen,  don- 
nent : 

^    .1.  ^^ 

Feuilles i  jOi5 

Tige,  pétioles,  nervures. 0,3575 

Racines  et  radicelles 0,047 

Poids  total  d'un  pied  sec. . . .     ik%4i95 
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La  proportion  relative  des  diverses  parties  est  la  sui- 
vante, sur  loo  parties  : 

Plante 

humide.         sèche. 

Feuilles 57,9  71,5 

Tige  et  pétioles  ......... .  89,3  25,2 

Racines  et  radicelles 2,8  3 ,3 

Inflorescences 0,0  0,0 

100,0  100,0 

Poids  total  de  la  plante. ..     i3«%6a       is'',4i95 

On  voit  que  le  poids  total  de  la  plante,  dans  son  état 
d'humidité  naturelle,  était  devenu  280  fois  aussi  considé- 
rable que  celui  de  la  graine.  A  l'élat  sec,  il  avait  augmenté 
dans  la  proportion  de  i  à  90. 

L'eau  s'était  accrue  également,  et  même  en  plus  forte 
proportion  relative;  car  elle  avait  passé  de  la  dose  de  8,7 
centièmes  (graine)  à  71  centièmes  (jeune  plante);  puis  à 
90  centièmes. 

La  plante  contient  donc  à  ce  moment,  absolument  et 
relativement,  beaucoup  plus  d'eau  qu'aux  débuts  de  la 
végétation  :  circonstance  qui  coïncide  avec  une  proportion 
plus  grande  des  principes  solubles  et  avec  une  activité  plus 
grande  de  l'évolution  physiologique. 

4.  La  végétation  poursuivant  son  cours,  les  inflorescences 
se  montrèrent.  Cependant,  le  12  juin,  elles  n'avaient  pas 
encore  donné  naissance  à  des  fleurs  apparentes.  A  ce  mo- 
ment, on  a  prélevé  quatre  pieds  pour  les  analyses.  Mais 
nous  croyons  inutile  de  reproduire  toutes  les  données  de 
nos  cahiers  d'analyse,  avec  la  même  minutie  que  ci»des- 
sus  ;  il  suffît  d'avoir  donné  une  notion  précise  de  la  marche 
suivie  et  nous  nous  bornerons  désormais  à  transcrire  les 
données  fondamentales.  Ces  données  suffiraient  d'ailleurs 
pour  reconstituer  tous  1-es  chiffres,  si  Ton  en  éprouvait 
le  désir. 
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Nous  avons  trouvé  le  12  juin  : 

Poids  moyen  d'une  plante  humide.     25«', 609 
Poids  moyen  d'une  plante  sèche. . .       2,^,  127 

Composition  relative: 

Matière  sèche 8,66 

Eau 91,34 

100,00 

Rapport 
de  la 
Poids  matière  sèche 

delà  à  la 

matière  sèche,  matière  humide 

pour  100  parties  dans 

du  végétal.  chaque  partie. 

Feuilles 88,7  11, 5  centièmes 

Tiges  et  pétioles. .. .  17,2  5,o         » 

Racines 25 , 2  7,5        » 

Radicelles 4j5  17, 5        » 

Inflorescence 14, 4  i3,6        » 

Total 100,0  Rapport  moyen.  8,7         » 

Poils i5,9         » 

A  ce  moment  les  poids  relatifs  de  Teau  et  de  la  matière 
sècbe  ne  diflerent  pas  beaucoup  de  ceux  qui  ont  été  ob- 
servés dans  la  période  précédente,  soit  dans  la  plante  to- 
tale (8,7aulieude  iO;4)9  soit  dans  chacune  de  ses  parties. 

Feuilles ii  ,5  au  lieu  de  12,9  centièmes  ' 

Tiges 5,0  »  6,7 

Racines 7,5  »  12,0 

On  voit  cependant  que  Peau  a  augmenté  partout. 

Enfin,  aux  deux  moments  envisagés,  l'eau  est  toujours 
prépondérante  dans  la  tige  et  les  parties  congénères,  siège 
principal  de  la  circulation. 

A  cet  égard,  l'analyse  comparative  des  racines  et  des  ra- 
dicelles est  instructive,  les  radicelles  étant  bien  moin» 
aqueuses;  car  les  racines  contiennent  y, 5  centièmes  de 
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matière  sèclie  et  92,5  d'eau,  et  les  radicelles  x^jS  cen- 
tièmes de  matière  sèche  et  82,5  d'eau. 

De  même  les  poils  (10,9  centièmes  de  matière  sèche), 
comparés  à  la  tige  et  aux  pétioles  (5,o  centièmes  de  ma- 
tière sèche). 

5.  Comme  terme  de  comparaison,  nous  avons  cru  utile 
d'examiner  le  même  jour  (12  juin)  un  pied  de  la  même 
plante,  dont  la  végétation  avait  eu  lieu  moins  régulière- 
ment et  qui  était  un  peu  étiolé. 

Voici  les  poids  observés  : 

Rapport 
de  la 
Poids       .   mat.  sèche 
de  la  au  poids 

mat.  sècfae  de  la 

pour         mat.   humide 
100  parties  dans 

Humide.  Sec.  du  végétal,  chaque  partie. 

gr  gr  centièmes  centièmes 

Feuilles i5,554  Iî3o7  53,4  8,40 

Tige  et  pétioles .. .  i4,oi3  0,768  3o,8  5,37 

Racines 1,628  o,i56  6,4  9,67 

Inflorescences 2,116  o,23o  9,4  10,88 

Total 338^,311         2«f^,446         100,0  7,34 

Un  certain  nombre  de  feuilles  jaunies  ont  été  exami- 
nées séparément.  Par  suite  de  leur  état  physiologique,  elles 
avaient  déjà  perdu  la  plus  grande  partie  de  leur  eau  primi- 
tive; car  elles  contenaient  78,7  de  matière  sèche. 

Mais  si  Ton  met  ces  feuilles  à  part,  on  voit  que  les  au- 
tres parties,  demeurées  vertes,  n'ont  pas  changé  notable- 
ment dans  leur  état  d'hydratation. 

La  proportion  des  racines  et  des  inflorescences,  relative- 
ment au  reste  de  la  plante,  est  moindre  que  dans  l'autre 
analyse.  Mais  ceci  peut  tenir  à  une  différence  indivi- 
duelle. 

6«  Une  autre  analyse  a  été  faite  sur  un  pied  de  Bourrache 
arraché  le  24  juillet  i883.  Mais,  par  suite  d'un  accident, 
les  pesées  ont  été  faites  seulement  vingt-quatre  heures 
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après  l'arrachage  :  aussi  les  doses  d*eau  sont-elles  bien 
moindres  que  dans  les  analyses  précédentes.  En  effet,  on  a 
trouvé  sur  loo  parties  de  chaque  portion  : 

Matière  Bêche. 

Feuilles * 19,2  centièmes 

Tiges,  etc 11,1  » 

Racines,  etc ia,i  » 

Inflorescences 16,0         » 

En  raison  de  cette  circonstance,  nous  avons  cru  devoir 
éliminer  cette  analyse  ^  le  commencement  de  dessiccation 
spontanée  de  la  plante  ayant  pu  altérer  la  répartition  des 
principes  solubles. 

7.  Le  7  septembre,  la  végétation  de  la  Bourrache  tou- 
chait à  son  terme,  la  floraison  était  terminée  et  la  fructîG- 
cation  s'accomplissait.  En  même  temps  un  certain  nombre 
de  pieds  avaient  éprouvé  une  dessiccation  spontanée,  plus 
ou  moins  avancée.  C'est  pourquoi  la  dose  de  Teau  n'a  rien 
d'absolu.  Trois  analyses  complètes  ont  été  effectuées;  il 
suffira  d'en  donner  ici  deux. 

Première  analyse  :  plante  en  bon  état,  un  pied  : 


Humide. 

Feuilles 8,o3 

Tiges 120,00 

Racines 18,77 

Inflorescences 4^  9^1 

1888^,80 


Rapport 
delà 

mat.  sèche 

an  poids  total 
dans 

Sec. 

chaque  partie. 

6,043 

ceottèmes 
75,0 

25,269 

21  ,0 

2,852 

l5,2 

16,100 

38,3 

5o«',254 


26,6 


On  déduit  de  ces  nombres  la  composition  centésimale 
suivante  : 
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Poids  relatifs. 

Feuilles 12,0  centièmes 

Tiges,  etc 5o,3  » 

Racines 5,7  » 

Inflorescences 3a, o         » 

100,0 

Plante  sèche,  poids  total  :  So^**,  254» 

8.  Donnons  encore  les  nombres  suivants,  relatifs  à  une 
plante  séchée  sur  pied,  qui  a  été  isolée  et  soumise  à  l'ana- 
lyse le  même  jour.  Ici  les  dosages  d'eau  ont  moins  d'intérêt. 

Poids  total  de  la  plante  humide  :  4o^'^>7i  *5 

Plante  sèche  :  348%  0^3. 

Rapport  du  poids 
de  la 
matière  sèche 
Poids  à  celui 

de  la  de  la 

mat.  sèche  matière  humide 

pour  100  parties  dans 

du  végétai  total.  chaque  partie. 

centièmes 
Feuilles 20,0  ^6,9 

Tiges,  etc 43,o  81,1 

Racines 8,6  82,0 

Inflorescences,  etc.  28,4  84,7 

100,0    Plante  totale .. .     88,7 

D'après  l'ensemble  de  ces  données,  on  voit  d'abord 
que,  pendant  le  cours  annuel  de  la  végétation,  le  poids 
absolu  de  la  plante  et  celui  de  ses  diverses  parties  vont  en 
croissant;  ce  qui  est  parfaitement  connu  d'ailleurs.  Une 
graine  de  bourrache  pesant  o^'^jOiSg  à  l'état  sec  a  fourni 
ainsi  une  plante  pesant  jusqu'à  5oS'',2549  toujours  à  l'état 
sec. 

En  outre^  la  tige  devient  de  plus  en  plus  prépondérante 
par  rapport  aux  feuilles  \  le  rapport  des  poids  de  ces  deux 
portions  de  la  plante  au  poids  total  du  végétal  ayant  pré- 
senté les  valeurs  successives  que  voici  : 
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Feuilles.  Tiges. 

29  mai 71,5  25,2 

38,7  17, îi 


•      • 


'"•>"'" j    53,4  3o,8 

24  juillet 19,2  II,  i 

7  septembfe. . .    )         '  ,^' 

(20,0  43,0 

On  voit  que  le  rapport  de  la  tige  aux  feuilles  a  passé  de 
1  ;3  à  2: 1  et  même  jusqu'à  4*  iJ  c'est-à-dire  que  le  poids 
relatif  de  la  tige  augmente  sans  cesse,  tandis  que  celui  des 
feuilles  diminue. 

La  racine  a  joué  un  instant  le  rôle  d^une  réserve,  où 
les  matières  formées  par  la  plante  se  sont  accumulées. 

En  eifet,  le  29  mai,  elle  formait  3,3  centièmes  du  poids 
total  de  la  plante. 

Le  12  juin ^9)7  centièmes 


Le  7  septembre ... .    ]       _'^ 

(0,0         » 


Cependant,  aux  débuts  comme  à  la  fin  de  la  végétation,  la 
proportion  relative  de  la  racine  est  faible. 

Les  inflorescences  jouent  un  rôle  à  part,  leur  impor- 
tance croissant  avec  celle  des  fonctions  de  reproduction, 
à  mesure  que  la  végétation  s'avance. 

Leur  poids, d'abord  nul  (29  mai ), s'élevait, par  rapport 

à  la  plante  sèche  : 

.          .   .       ,  i    j4,4  centièmes 

Le  27  juin,  a {        '^ 

T        C  f  U  *       16,1  » 

Le  6  septembre {      «    , 

^  (    a8,4         » 

Dans  cet  intervalle,  la  plante  avait  développé  successi- 
vement sa  floraison  et  sa  fructification. 

Pour  analyser  plus  complètement  les  phénomènes, 
nous  avons  cherché  à  écarter  l'influence  des  fonctions  de 
reproduction  sur  la  végétation.  A  cet  effet  nous  avons  ana- 
lyse : 

D^abord  un  pied,  à  végétation  vigoureuse)  mais  retardée, 
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sur  lequel  les  inflorescences  s'étaient  à  peine  développées; 

Puis  un  pied  normal,  sur  lequel  nous  les  avons  écartées 
dans  Tanalyse  ; 

Et  enfin  un  autre  pied,  sur  lequel  elles  ont  été  systéma- 
tiquement retranchées,  au  fur  et  à  mesure  de  leur  apparition 
et  pendant  deux  mois  et  demi,  c'est-à^ire  pendant  toute 
la  durée  de  la  végétation.  Tout  se  réduit  alors  aux  fonc- 
tions de  nutrition. 

Voici  ces  trois  analyses,  qui  sont  fort  instructives. 

9.  22  juin  i883.  Pied  vigoureux  sans  inflorescences 
sensibles  (végétation  naturelle  retardée)  : 

Rapport 
de  la 
Proportion    mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.    mat.  humide 
Végétal  dans 

Humide.  Sec.        sec  total,   chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuillet 47,0  7,078  34,3  i5,o 

Tiges ii3,5  8,8i3  42,7  7,7 

Pétioles  et  grosses  ner- )    „  «  o   ,  « 

^  [    32,0  2,773  i3,4  8,7 

vures \         '  ^'  '  '^ 

Racines 17,5  1,428  6,9  8,1 

Radicelles 3,o  o,563  2,7  18,9 

2i3«'',o      2o«%65o       100,0  9,7 

10.  3o  juin  i883.  Pied  dont  les  inflorescences  ont  été 
écartées  au  moment  de  Tanalyse  : 

Humide.  Sec. 

gr 

Feuilles 5,398  3 1 , 5  centièmes 

Tiges  et  pétioles.     10,070  58,8         » 

Racines i,656  9,7  » 

i7«f^,i24         100,0 

H.  7  septembre  i883.  Pied  dont  les  inflorescences 
avaient  été  détruites  systématiquement  au  fur  et  à  mesure, 
pendant  deux  mois  et  demi  de  végétation  : 
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•  Rapport 
de  la 
Proportion    mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.   mat.  humide 
Végétal  dans 

Humide.  Sec.         sec  total,  chaquepartie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 10,21  8,20  17,4  80, 3 

Tiges 220,00        34,35  72,8  i5,6 

Racines.... 32, 18  4?6i  9,8  14,3 

262«',39       47«Si6       100,0  18,0 

On  voit  que  la  prépondérance  de  la  tige  s'accentue  da- 
vantage, et  cela  d'autant  plus  que  la  végétation  de  la  plante 
poursuit  plus  loin  son  cours;  car  elle  forme,  le  aa  juin, 
4^,j  centièmes  du  poids  total. 

Au  lieu  de \ K  „    «  >  12  juin. 

{  a  3o,8  )        '' 

El  72,8  centièmes  le  y  septembre, 

Au  lieu  de 50,3  dans  un  pied  qui  a  fructifié. 

Ainsi  la  suppression  des  organes  de  la  reproduction 
dans  la  plante  profite  à  la  nutrition  générale;  phénomène 
qui  se  produit  aussi  chez  les  animaux,  et  qui  est  utilisé 
couramment  sur  les  bêtes  destinées  à  l'alimentation  hu- 
maine. 

A  un  autre  point  de  vue,  on  peut  remarquer  que  la 
plante  annuelle  privée  d'inflorescences  tend  à  se  rappro- 
cher de  plus  en  plus  par  sa  composition  des  arbres  et  des 
végétaux  permanents. 


Tels  sont  les  résultats  généraux  fournis  par  Tétude  du 
développement  comparatif  des  diverses  parties  et  organes 
d'une  plante  annuelle;  ils  seront  confirmés  dans  les  Mé- 
moires suivants  par  Tanalyse  et  la  détermination  de  la 
composition  immédiate  de  chacune  de  ces  parties. 
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Mais,  auparavant,  il  importe  de  poursuivre  rexposilion 
des  résultats  observés  sur  d'autres  espèces  que  la  Bour- 
rache.  En  eflet,  le  nombre  des  végétaux  est  si  grand, 
et  les  conditions  de  leur  vie  sont  tellement  variées,  que 
Ton  ne  saurait  espérer  les  éclaircir  d'une  manière  générale 
par  des  études  faites  sur  une  espèce  unique.  La  discussion 
immédiate  de  celles-ci,  envisagées  isolément,  nous  a  paru 
indispensable  pour  préciser  le  problème  et  le  rapporter  à 
des  données  bien  définies  :  c'est  à  ce  titre  que  nous  avons 
exposé  d'abord  nos  recherches  sur  la  Bourrache.  Mais, 
pour  parvenir  à  des  notions  plus  générales,  nous  avons 
jugé  nécessaire  d'étudier  simultanément  la  marche  an- 
nuelle de  la  végétation  dans  neuf  autres  plantes;  tontes 
choisies  d'ailleurs,  sauf  une,  dans  le  groupe  de  celles  qui 
produisent  le  salpêtre  en  abondance  :  attendu  que  nous 
nous  proposions  comme  objet  final  l'élude  même  de  la 
production  de  ce  principe  immédiat. 

Nous  allons  donner  les  Tableaux  qui  résument  cette 
vaste  série  d'analyses,  eu  en  comparant  brièvement  les 
résultats  avec  ceux  que  nous  venons  de  publier  plus  eu  dé- 
tail sur  la  Bourrache. 

H.  —  Amarantus  caudatus  (queue-de-renard). 

1.  Une  graine  pèse  en  moyenne  : 
A  l'étal  humide,  o*'*,  00074  î 
Sèche,   oS% 00063. 

Elle  contient  :  i4?8  centièmes  d'eau, 

Et  85,2  centièmes  de  matière  sèche. 

Ces  déterminations  ont  été  faites  sur  ao^*"  de  matière. 

2.  20  avril.  Plante  semée  sous  châssis. 
A  l'époque  du  repiquage,  i  végétal  pèse  : 
Humide  :  o^'",  o  1 07  5 

Sec,  06^,00127; 

C'est-à-dire  que  le  rapport  de  la  matière  sèche  au  poids 
total  est  11^9  centièmes. 
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A  ce  moment,  le  poids  de  la  matière  sèche  a  seulement 
doublé;  mais  en  même  temps  la  plante  s'est  chargée  de 
Teau  nécessaire  à  son  évoluiion  physiologique. 

3.  29  mai.  Végétation  commençante.  La  plante  a  été 
repiquée  en  pleine  terre.  On  a  opéré  sur  49  pieds  réunis 
et  on  a  pris  la  moyenne  des  résultats. 

Rapport 
delà 


Humide, 
gr 

Feuilles Iî757 

Tiges 2,433 

Racines o,444 

Plante  totale..     4«',634 


Proportion 

mat.  sècbe 

cen- 

à la 

tésimale. 

mat.  humide 

Végétal 

dans 

Sec. 

total  sec. 

chaque  partie. 

er 

centièmes 

0,^99 

49»o 

17,0 

0,245 

40,2 

10,1 

0,066 

10,8 

i5,o 

O^^jÔlO 

100,0 

i3,3 

Les  feuilles  sont  prépondérantes; 

La  dose  d'eau  est  très  élevée  dans  toutes  les  parties  : 
elle  est  maximum  dans  la  tige,  siège  principal  de  la  cir- 
culation de  la  sève. 

4.  3o  juin.  Floraison  commençante.  On  a  opéré  sur 
6  pieds  et  pris  la  moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion    mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  dans 

Humide.  Sec.  total  sec.  chaque  partie. 

gr  gr  ceQtIèmes 

Feuilles 27,^8  6,53  40, 45  23,5 

Tiges 61,67  6,45  39,95  10,5 

Racines ia,44  a, 67  16,9  20,6 

Inflorescence..  2,81  0,60              3,7  21,4 

Total io4«%7o         16»',  1 5         100,0  i5,4 

Le  poids  absolu  de  la  plante  est  devenu  ^5  fois  aussi 
grand. 
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Le  poids  de  la  tige  égale  maintenant  celui  des  feuilles, 
et  les  racines  se  sont  accrues  également. 

La  matière  sèche  a  augmenté  en  proportion  relaiive 
dans  les  feuilles;  mais  elle  demeure  la  même  dans  la  tige. 

Une  détermination  spéciale  a  été  faite  sur  une  racine 
pivotante,  qui  pesait  3i^', 98.  Elle  renfermait  ly^'^^i  de 
matière  sèche.  Elle  était  donc  plus  aqueuse  que  Tensemble 
des  racines  ;  ce  qui  s'accorde  avec  les  analyses  relatives 
aux  radicelles,  moins  aqueuses  en  général  que  les  racines 
principales. 

Nous  avons  poursuivi  ces  déterminations.  Observons  ici 
que  l'époque  de  la  floraison  est  tardive  chez  les  Ama- 
rantes. 

5.    1 1  septembre.  Floraison. 

Le  développement  de  la  plante  étant  devenu  très  consi- 
dérable, on  a  dû  se  borner  à  opérer  sur  un  pied  unique, 
choisi  comme  moyenne,  d'après  son  aspect,  au  milieu  du 
champ  d'Amarantes. 


Humide. 

Feuilles 80,0 

Tiges 170,0 

Racines 47)0 

Inflorescences . . .  2o5^o 

Plante  totale . .     5oi^,o 


Rapport 

de  la 

Proportion     mat.  sèche 

cen-               à  la 

tésimale.     mat.  tiumide 

Végétal             dans 

Sec. 

.  total  sec.    chaque  partie. 

gr 

centièmes 

28,53 

16,0              35,7 

50,59 

28,5               29,8 

18,44 

10,4                39,2 

80,24 

45,1                39,1 

i77«%8o 

100,0            35,4 

Le  poids  de  la  plante  a  quintuplé  dans  les  deux  der- 
niers mois;  les  feuilles  n'en  forment  plus  que  la  sixième 
partie,  au  lieu  de  la  moitié  (le  29  mai  )  ;  mais  il  7  a  com- 
pensation par  les  inflorescences,  qui  forment  près  de  la  moi- 
tié du  poids  total. 

La  matière  fixe  est  aussi  en  proportion  relative  de  moitié 
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plus  forte  dans  les  feuilles  ^  elle  a  triplé  dans  la  tige  et  dou- 
blé dans  les  racines  :  ces  relations  sont  caractéristiques  du 
progrès  dans  la  vie  de  la  plante.  En  effet,  on  remarquera  que 
la  plante,  prise  en  masse  et  dans  son  plein  développement, 
est  moins  riche  en  eau,  comme  proportion  relative,  qu^au 
moment  de  sa  première  évolution  ;  car  elle  contenait  : 

Le  20  avril 88 ,  i  centièmes  d'eau 

Le  29  mai 86,7  » 

Le  3o  juin 84,6  » 

Le  II  septembre..  65,6  » 

Cette  remarque  n'est  pas  spéciale  au  cas  particulier  que 
nous  envisageons  ici  et  elle  répond  au  système  général 
de  la  nutrition  de  la  plante  :  les  principes  insolubles  se 
formant  et  s'accumulant  peu  à  peu  dans  les  divers  or- 
ganes,.de  façon  à  en  accroître  le  poids  total  en  diminuant, 
d'autre  part,  le  poids  relatif  de  Teau  et  des  principes  solu- 
blô6  qui  y  circulent. 

6.  19  octobre.  Ce  travail  de  perte  d'eau  se  poursuit 
pendant  la  fin  de  la  vie  du  végétal  ;  mais  il  affecte  alors  un 
caractère  tout  différent,  car  il  répond  à  une  diminution 
de  vitalité,  la  floraison  étant  accomplie,  et  la  plante  se 
desséchant  peu  à  peu  sur  pied.  C'est  ce  que  montre  l'ana- 
lyse suivante  : 

Rapport 
de  la 
Proportion      mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.      mat.  humide 
Végétal  dans 

Humide.  Sèche.       total  sec.  chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 5o,o  43,7©  i5,2  87,4 

Tiges 85,0  68,78  22,1  76,0 

Racines 1^,5  12, 3o  4,3  84,8 

Inflorescences...  200,0  168,12  58,4  84,1 

349«',5       2878^90       100,0  82,4 

ÀnR.deChim.  etdèFhys,,  6»  série,  t.  V.  (Août  1 885.)  ^8 
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A  ce  moment,  la  proportion  relative  des  feuilles  et  de 
la  racine  ya  sans  cesse  en  diminuant;  celle  de  la  tige  a 
peu  varié;  tandis  que  celle  des  inflorescences  devient  au 
contraire  énorme,  comme  l'apparence  des  Amarantacées  le 
fait  pressentir  d'ailleurs  à  première  vue. 


III.  —  Amarantus  nanus  (à  feuilles  rouges). 

1.  Une  graine  pèse  : 
o^", 00079,  humide; 
Sèche,  o^^,  00066. 

Ce  qui  fait  8498  centièmes  de  matière  sèche. 
Celte  détermination  a  été  faite  sur  ao^**  de  matière. 

2.  ag  mai.  Végétation  commençante,  après  repiquage. 
On  a  opéré  sur  16  pieds  et  pris  la  moyenne. 


Humide. 

Feuilles i ,  565 

Tiges  et  pétioles  ...  i ,  567 

Racines 0,266 

Panicules 0,122 

Plante  totale 3«%52o 


• 

Rapport 
de  la 

Proportion 

mat.  sèche 

cen- 

à la 

tésimale. 

mat.  humide 

Végétal 

dans 

Sec. 

total  sec. 

chaque  partie. 

Kr 

centièmes 

0,2694 

52, 0 

17,2 

0,1765 

34,1 

11,8 

0,0497 

9»6 

ï7,9 

0,0221 

4.3 

18,0 

0*^^^5177 

100,0 

14,7 

Les  proportions  relatives  des  diverses  parties  et  leur 
état  d^hydratation  diffèrent  peu  des  mêmes  données  dans 
V  Amarantus  caudatus,  à  la  même  époque;  sauf  que  les 
panicules  se  sont  développés  plus  rapidement. 

3.  a!2  juin.  Début  de  la  floraison.  On  opère  sur  8  pieds 
et  on  prend  la  moyenne. 
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Rapport 
de  la 
Proportion      mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésiraale.      mat.  humide 
Végétal  dans 

Hamide.  Sec.  total  sec.    chaque  partie. 

gr  gr  cenlièmes 

Feuilles 7,95  Iî78i  37,5  22,4 

Tiges 9,29  1,344  a8,3  i4,5 

Racines 2,39  Oî739  i5,5  3o,9 

Fleurs 4,oo  0,886  18,7  22,1 

Plante  totale 23«'',63  4^S75o       100,0  25,2, 

Observations  analogues  à  celles  de  l'analyse  précédente. 

4.  3o  juin.  Floraison  peu  avancée.  On  opère  sur  y  pieds 
et  on  prend  la  moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  sec.        chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 35, 715  7î2i8  47, i  20,2 

Tiges: 47,858  5,56i  36,3  11,6 

Racines 7?572  1,598  10,4  21,1 

Fleurs 4,385  0,959  6,3  21,9 

Plante  totale 95^,53o       i5^'*,336       100,0  16, o5 

Ces  analyses  répondent  à  la  même  période  que  les  pré- 
cédentes et  en  confirment  la  signification. 

5.  7  septembre  1884.  La  floraison  est  devenue  prépon- 
dérante. On  opère  sur  un  pied  choisi. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.  Sec.  sec.        chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 35, 00  i4,oi  iïj4  40jO 

Tiges 65,00  16,49  i3,4  25,4 

Racines 10,92  3,78  3,i  34,6 

Fleurs 260,00  88,79  72,1  34, 1 

Plante  totale 37o«'*,92       i23«'',o8       100,0  33,2 
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Les  conclusions  sont  toujours  les  mêmes  que  pour  VA^ 
marantus  caudatus.  La  prépondérance  des  inflorescences 
devient  énorme  à  la  fin.  La  dessiccation  finale  ou  marces- 
cence  de  la  plante  est  très  accusée. 

IV.  —  Amarantus  giganteus. 

L'accroissement  de  la  plante,  stationnaire  pendant  deux 
mois,  s'est  fait  tout  d'un  coup. 

1 .  I  graine  moyenne  pèse  : 
o^"",  00076  humide  ; 
0^*^,00064  sèche. 

Ce  qui  fait  84^5  centièmes  de  matière  sèche. 

2.  26  avril,  i  végétal  humide  pèse  o^"",  0067  ; 
Sec,  0^%  0022. 

Matière  sèche,  3o  centièmes. 
C'est  l'époque  du  repiquage. 

3.  29  mai.  Végétation  commençante.  On  opère  sur 
i)i  pieds  et  on  prend  la  moyenne. 


Humide. 

Feuilles  (limbes  ) . . .  o ,  i65 

Tiges Oîi75 

Racines o,o3o 

Jnfloresc.,panicules.  0,068 


Rapport 

delà 

Proportion 

mat.  sèche 

cen- 

à la 

tésimale. 

mat.  humide 

Végétal  total 

dans 

Sec. 

sec. 

chaque  partie. 

gr 

centièmes 

0,0392 

42,6 

23,7 

0,0298 

32,4 

17,0 

0,0082 

8,9 

27,5 

0,0148 

16,1 

21,7 

0«%0920 

100,0 

21,0 

Plante  totale o«'^,438 


Plante  riche  en  eau,  surtout  dans  la  tige;  prépondérance 
des  feuilles. 

4.  22  juin.  On  opère  sur  8  pieds  et  on  prend  la 
moyenne. 
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Feuilles 

Tiges  et  pétioles 

Racines , 

Fleurs  

Plante  totale... 


Rapport 
de  la 

Proportion 
cen- 

mat. sèche 
à  la 

tésimale. 

mat.  humide 

Humide. 

Sec. 

Végétal  total 
sec. 

dans 
chaque  partie 

3,275 

0,7674 

24,7 

centièmes 

23,3 

5,212 

1,0690 

34,6 

20,5 

1,125 

o,353o 

11,4 

3i,a 

3,900 

0,9142 

29,3 

23,4 

i3«',5i2 

3«',io36 

100,0 

23,0 

La  tige  devient  plus  importante^  elle  est  très  riche  en 
eau,  en  raison  de  ses  fonctions. 

5.  16  juillet.  Un  pied.  Début  de  la  floraison  sur  ce 
pied. 


Humide. 

gr 
Feuilles' 195,0 

Tiges 38o,o 

Racines 65,5 

Radicelles' i,5,  i 

Infloresc.j  !''"''••      ""^'^^ 
{  Axe. ...         3,7 

Plante  totale 686«',75 


Rapport 
de  la 

Proportion 
cen- 

mat. sèche 
à  la 

tésimale. 

mat.  humide 

Sec. 

Végétal  total 
sec. 

dans 
chaque  partie. 

3f,49 

44,3 

centièmes 

17,7 

34, 5i 

44,4 

9,1 

6,17 

7.9 

9,1 

2,61 

3,4 

17,3 

5,44 

7,0 

21,3 

1,22 

1,6 

32,8 

84'',44 

100,0 

12,3 

La  richesse  en  eau  de  la  plante,  ainsi  que  celle  de  la 
tige,  est  très  grande  ;  sans  doute  à  cause  de  l'état  de  la  sai- 
son. Les  tiges  et  les  feuilles  sont  prépondérantes;  la  flo- 
raison étant  bien  moins  avancée  qu'avec  les  pieds  précé- 
demment analysés. 

6.  17  septembre.  Floraison  en  plein  épanouissement. 
Un  pied. 
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Rapport 
delà 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.      mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.         Sec.  sec.         chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 200          62,00  12, 5  26,0 

Tiges 700  i5o,57  36,3  21, 5 

Racines 70          14, 355  3,5  20, 5 

Radicelles 45          ^^,99  3,4  3 1,1 

Inflorescences 585  184,275  44  >4  3i,5 

Plante  totale lôoo'f'^      4i5^'>i9        100,0  26,0 

Le  rôle  des  inflorescences  s'accuse,  en  même  temps  que 
celui  des  feuilles  diminue.  La  tige  est  prédominante^  elle 
renferme  moins  d'eau  que  dans  les  analyses  précédentes^ 
quoique  Teau  y  domine  toujours,  ainsi  que  dans  les  ra- 
cines. 

7.    19  octobre.  Fin  de  la  végétation.  Un  pied. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.         Sec.  sec.         chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 49,0  43,38  i3,6  86,5 

Tiges 140,0  111,00  34,9  79,3 

Racines 4^,0  32,69  ^^1^  8'j7 

Inflorescences i55,o  i3i,i9  ^1,2  84,6 

Plante  totale 384«^,o     3i88'*,26        100,0  82,9 

La  plante  s'est  desséchée  sur  pied  \  la  proportion  relative 
de  ses  parties  était  peu  modifiée. 

V.  —  Amarantus  melancoligus  ruber. 


Végétation  lente,  floraison  tardive,  fructification  impar- 
faite^ si  ce  n'est  dans  quelques  pieds  chétifs. 
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1.  Le  poids  de  la  graine  n'a  pas  été  déterminé.  Mais  il 
ne  doit  pas  différer  notablement  de  celui  des  trois  espèces 
i}L  Amarantus  étudiées  à  ce  point  de  vue,  lesquels  oscillent 
autour  de  o^**,  0007  humide  et  o6',ooo6  sec. 

2.  Germination  sous  châssis^  a6  avril,  i   végétal  pèse  : 
Humide,  o^"^,  0060  ; 

Sec,  oS^,ooi8. 

Il  contient  3o,  o  centièmes  de  matière  sèche. 

3.  27  mai.  Après  repiquage.  Végétation  commençante. 

Rapport 
de  la 
Proportion      mat.  Bèchc 

cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  sec.         chaque  partie, 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 0,724  0,188  65,8  26,0 

Tige o,3i4  0,068  23,9  ^'ï7 

Racines o,io5  0,0296  10, 3  28,1 

Plante  totale. .       i«'',i43  o8'",2856         100,0  25, o 

Les  feuilles  sont  prépondérantes  ^  la  dose  de  Teau  n'est 
pas  très  grande  relativement. 

4.  16  juillet.  Avant  la  floraison. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.      mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.  Sec.  sec.       chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 34,99  5,467  64,2  i5,6 

Tiges  et  pétioles..     21,54  2,n6  24,9  9,8 

Racines 7,51  0,9^^7  ^0,9  12,4 

Plante  totale...     64«',o4  8*^,510  100,0  i3,3 

L'eau  a  augmenté  dans  la  plante  totale  et  surtout  dans  la 
tîge,  qui  en  contient  les  neuf  dixièmes  de  son  poids  :  pro- 
portion qui  n'a  guère  été  dépassée  pour  les  Amarantes.  Les 
feuilles  sont  prépondérantes. 
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5.  7  septembre.  La  floraison  n'a  pas  encore  eu  lieu, 
malgré  le  développement  considérable  de  la  plante. 


■ 

Rapport 

de  la 

Proportion 

mat.  sèche 

cen- 

à la 

tésimale. 

mat.  humide 

Végétal  total 

dans 

Humide. 

Sec. 

sec. 

chaque  partie 

'      Sr 

gr 

centièroes 

Feuilles 

'2i8,8o 

53,38o 

39,8 

24,4 

Tiges  et  pétioles. 

56o,35 

62,284 

5o,9 

II, I 

Racines 

62,44 

12, {98 

9,3 

20,0 

Plante  totale. . 

841^59 

i34«',i62 

100,0 

16,0 

La  tige  est  devenue  prépondérante,  sans  être  moins 
aqueuse  :  nous  sommes  toujours  dans  la  période  qui  pré- 
cède la  reproduction. 

6.  3  octobre.  Floraison  tardive.  Pied  moins  développé 
que  le  précédent. 


Humide. 

Feuilles 85, o 

Tiges II  5,0 

Racines i7)98 

Fleurs 28,09 

Plante  totale..     246*^,07 


Sec. 

rr 
26 , 627 

19,274 
4,971 

6,043 
Ses'jgiS 


Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.    mat.  humide 
Végétal  total         dans 

sec»         chaque  partie. 

centièmes 

46.8  26,6 

33.9  16,8 
8,7  27,6 

10,6  21,2 


100,0 


21,5 


La  tige  est  moins  aqueuse,  quoique  toujours  fort  hy- 
dratée^ les  inflorescences  jouent  encore  peu  de  rôle. 
7.  19  octobre.  Fin  delà  végétation.  Pied  chétif. 
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Rapport 
de  la 
Proportion    mat.  sèche 
cen-  k  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total  dans 

«  Humide.  Sec.  sec.        chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles io,33  3,420  25,5  33,  i 

Tiges a5,oo  4,607  34,3  '  '      18,4 

Racines    4j45  o,838  6,2  18,8 

Fleurs 16,66  4î573'  34, o  27,4 

Plante  totale 56«',44       i3«%438  100,0  23,8 

La  végétation  est  épuisée,  sans  que  la  plante  ait  accom- 
pli son  évolution  régulière;  Fétat  d'hydratation  de  ses 
diverses  parties  et  leur  proportion  relative  accusent  cet 
état  physiologique. 

VI.  —  Amarantus  pybamidalis. 

4.  Le  poids  de  la  graine  n'a  pas  été  déterminé  [voir 
p.  439). 

2.  Le  26  avril,  i  végétal  pèse  : 
06% 00142  humide: 

08'",  00102  sec. 

Ce  qui  fait  yi  centièmes  de  matière  sèche. 

3.  16  juillet  i883.  Le  développement  du  végétal  est 
considérable  ;  mais  la  floraison  est  à  peine  ébauchée. 


Humide. 

gr 

Feuilles 170 

Tiges 400 

Racines 44îîî 

Radicelles 24,8 

Fleurs 8,3 

Plante  totale..     6476^,3 


Rapport 

de  la 

Proportion 

mat.  sèche 

cen- 

à la 

tésimale. 

mat.  humide 

Végétaltotal 

dans 

Sec. 

sec. 

chaque  partie. 

gr 

centièmes 

29,75 

36,5 

17,5 

,40,12 

49,1 

10,0 

6,59 

8,1 

14,9 

3,5o 

4,3 

14,1 

1,62 

2,0 

19,3 

8i«^,58 

100,0 

12,6 

44^  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

Prépondérance  de  la  tige,  qui  offre  en  même  temps  la 
dose  d'eau  maximum. 

4.  7  septembre  i883.  Floraison. 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Radicelles 

Fleurs 

Plante  totale..         SgSS*'     io77«',68 


Rapport 
de  la 

Proportion 
cen- 

mat. Bêche 
à  la 

tésimale. 

mat.  humide 

[amide. 

Sec. 

YégéUl  total 
sec. 

dans 
chaque  partie 

8io 

261 ,85 

24, 3o 

centièmes 

32,3 

2575 

672,33 

62,39 

26,1 

220 

56,78 

5,27 

.   25,8 

IIO 

33,92 

3,i5 

3o,8 

240 

52,70 

4,89 

22,0 

100,00 


27,2 


Celle  espèce  se  rapproche  de  YAmarantus  giganteus. 

La  tige  reste  prépondérante,  mais  la  plante  a  commencé 
à  s'enrichir  en  matières  fixes,  sans  pourtant  avoir  donné 
lieu  à  un  développement  complet  des  organes  de  repro* 
duction. 

VII.  —  Aharantus  bicolor. 

1.  Le  poids  de  la  graine  n'a  pas  été  déterminé  ["voir 

p.  439). 

2.  Le  26  avril,  i  végétal  pèse  : 
-08%  0044  humide  ; 

o^%oo2a  sec. 

Ce  qui  fait  5o  centièmes  de  matière  sèche. 

3.  Le  29  mai,  on  analyse  la  planle,  après  repiquage, 
et  on  opère  sur  126  pieds.  Voici  les  données  pour  une 
plante  moyenne. 
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Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

oen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.  Sec.  sec.         chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles... 0,1786        o,o365  69,24  ao,5 

Tige$  et  pétioles. . .     0,0788        0,0119  22,59  16,1 

Racines 0,0214        o,oo43  8,17  20, 3 

Plante  totale ... .     o*'",2738      oS'',o527         100,0  19,3 

Prépondérance  des  feuilles^  hydratation  de  la  tige. 

4.  7  septembre.  La  floraison  n'est  pas  commencée, 
bien  que  la  végétation  soit  très  développée. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  sec.        chaquepartie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 226  44,74  ^1,79  19,9 

Tiges 600  77,14  54,82  12,8 

Racines 108  18,84  i3,39  17,4 

Plante  totale 933*'  i4o8',72  100,00  i5,i 

La  tige  est  devenue  prépondérante  et  de  plus  en  plus 
hydratée,  comme  il  convient  à  la  période  initiale  de  la 
végétation. 

5.  3  octobre.  La  floraison  débute.  Les  pieds  sont  plus 
faibles  que  les  précédents,  et  rappellent  par  leur  végétation 
VA .  melancolicus. On  a  opéré  sur  5  pieds  et  pris  la  moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.      mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.  Sec.  sec.         chaquepartie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 6,00  2,i3  i3,24  35,5 

Tiges 42^00  10,73  66,69  25,6 

Racines 4»9i  1î08  6,71  21,9 

Fleurs 6,40  2,i5  i3,36  33,6 

Plante  totale...     598^,31         i6«',o9  100,00  27,1 
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Tige  prépondérante;  les  matériaux  fixes  s'y  sont  accu- 
mulés. 

Il  s'est  produit  ici  une  particularité,  qui  a  donné  lieu  à 
une  étude  complémentaire.  En  effet,  les  graines  de  cette 
variété  ont  fourni  en  même  temps  des  pieds  de  trois  au- 
tres variétés,  sensiblement  différentes  : 

Les  A,  sanguineus,  paniculatus^  speciosus. 

Ces  pieds  ont  été  aussi  analysés  après  la  floraison.  Voici 
les  résultats  qui  les  concernent. 

VII  bis,  A.  sanguineus,  —  i6  juillet.  On  a  opéré  sur 
2  pieds  et  pris  la  moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion      mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  -    sec.         chaque  partie. 

ET  gr  centièmes 

Feuilles 41, 5  ii,i59  4ss,68  26,7 

Tiges 57,5  12,397  47î42  21,6, 

Racines 5,24  1,462  5, 60  28,0 

Fleurs 3,78  1,124  4î3o  3o,i 

Plante  totale. .      i07«'^,97         26«%i42  100,00  24,2 

Malgré  le  peu  de  développement  des  fleurs  et  la  prépon- 
dérance de  la  tige,  l'état  d'hydratation  de  celle-ci  accuse 
une  végétation  déjà  avancée  et  qui  a  donné  lieu  à  une  fa- 
brication considérable  de  matériaux  fixes. 

VII  ter.  A.  paniculatus.  —  16  juillet.  On  a  opéré  sur 
4  pieds  et  pris  la  moyenne  : 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à'ia 

tésimale.      mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.  Sec.  sec.         chaque  partie. 

gr  gr  ceotièmes 

Feuille.s 3o,o  4,638  5i,55  i5,5 

Tiges 41, 25  3,238  36, 00  7,8 

Racines 9,30  1,120  12, 45  12,0 

Plante  totale. . .     8o«^,55  8^,996         100,00  11,2 
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Cet  échantillon  représente  un  état  de  végétation  moins 
avancé  que  le  précédent-,  les  feuilles  étaient  prépondé- 
rantes, la  tige  très  hydratée,  les  organes  de  reproduction 
non  développés. 

Vil  qualer.  A.  speciosus.  —  3  octobre,  i  pied. 


Humide. 

gr 
Feuilles ^2^0 

Tiges *i2o,o 

Racines 22,56 

Fleurs i95,o 

Plante  totale. .     Sjo^^Sô 


Rapport 

de  la 

Proportion     mat.  sèche 

cen-                 à  la 

tésimale.     mat.  humide 

Végétal  total         dans 

Sec. 

sec.        chaque  partie. 

gr 

cenlldoies 

9,56 

9,05              22,8 

20,46 

19,38              17,0 

5,i5 

21,59             ^^j8 

52,77 

49,98              27, ï 

82(^%94 


100,00 


21 


L'inflorescence  est  belle  et  forte*,  Tétai  d'hydratation 
de  la  tige  et  de  la  plante  totale  accuse  un  état  correspon- 
dant de  la  végétation. 


VIII.  —  Gelosie  panachée. 

Cette  espèce  a  donné  lieu  à  un  phénomène  très  digne 
d'intérêt  et  dont  nous  avons  dû  tenir  compte  dans  nos 
analyses.  En  effet,  elle  s'est  dédoublée  en  deux  variétés, 
jaune  et  rouge.  Mais  le  dédoublement  n'est  devenu  mani- 
feste qu'après  la  floraison.  Au  début,  les  analyses  ont  donc 
porté  sur  le  mélange  des  deux  variétés. 

1.  La  graine  n'a  pas  été  analysée.  Elle  est  comparable  k 
celle  des  Amarantes  (p.  4^9)* 

2.  26  avril.  I  végétal  pèse  : 
Humide,  o^^oop; 

Sec,  oS^'jOoSp. 

Soit  43  centièmes  de  matière  sèche. 
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3.  29  maî.  Plante  lors  du  repiquage.  On  a  opéré  sur 
fjo  pieds  et  pris  la  moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  sec.        chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

45, l5  12,4 

37,00  9,9 

17,85  II, I 


Feuilles 0,3107 

Pétioles  et  nervures.     0,3171 
Racines o,  i357 


Sec. 

o,o382 
o,o3i3 
o,oi5i 


Plante  totale oK'',7635       o«',o846 


10O5OO 


11,1 


Feuilles  prépondérantes  5  plante  totale  et  lige  en  parti- 
culier très  hydratées,  ce  qui  répond  au  commencement  de 
la  végétation. 

4.  3o  juin.  La  floraison  ayant  eu  lieu,  on  a  séparé  les 
fleurs  jaunes  des  fleurs  rouges  et  on  a  analysé  séparément 
les  pieds  correspondants. 

Fleurs  jaunes.  On  a  opéré  sur  9  pieds  et  pris  la  moyenne. 


Humide. 

Feuilles 2,066 

Tiges  et  pétioles. .  2,944 

Racines o,83i 

Fleurs 0,723 

Plante  totale. . .     6«f',564 


Rapport 
de  la 

Proportion 
cen- 

mat. sèche 
à  la 

tésimale. 

mat.  humide 

Sec. 

Végétal  total 
sec. 

dans 
chaque  partie 

0,729 

35,56 

centiàmes 

35, a 

0,776 

37,86 

26,4 

o,3o3 

ï4,78 

36,4 

0,242 

11,80 

33,4 

26'',050 

.100,00 

3l,2 

4  bis.  Fleurs  rouges.  On  a  opéré  sur  i4  pieds  et  pris  la 
moyenne. 


LES     DIVERSES    PARTIES    DE    LA    PLANTE.  44? 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  sec.       chaquepartie. 

gr  fr  centièmes 

Feuilles 2,764  0,847  87,02  36,6 

Tiges  et  pétioles..  8,667  o,885  86, 5o  22,8 

Racines 1,764  o,368  16,08  21,8 

Fleurs 0,828  0,288  10,40  28,8 

Plante  totale. . .     9*^,018  2«'^,288  100,00  25,4 

La  tige  et  les  feuilles  sont  prépondérantes,  l'inflores- 
cence peu  développée. 

Les  nombres  observés  montrent  d'ailleurs  quMl  y  a  peu 
de  différence,  à  ce  moment,  entre  les  deux  variétés;  sauf 
que  la  variété  rouge  semble  un  peu  plus  hydratée  que  la 
variété  jaune. 

S.  3  octobre.  Variété  jaune,  2  pieds.  Moyenne  : 

Rapport 
de  la 
Proportion    mat.  sèche 
cen-  à  la 

tésimale.    mat.  humide 
Végétal  total        dans 
Humide.  Sec.  sec.       chaquepartie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 4,525  i,446  10,  i5  81,9 

Tiges 20,000  4,898  34,89  24,5 

Racines 3,845  i,o85  7,27  26,9 

Fleurs 80,000  6,864  48,19  22,9 

58^,870  14*^,244         100,00  24,4 

Les  tiges  et  surtout  les  inflorescences  sont  prépondé- 
rantes ;  le  rôle  des  feuilles  ayant  diminué,  sans  doute  parce 
qu'il  se  trouve  suppléé  par  les  inflorescences.  L'accroisse- 
ment comparatif  de  la  tige  est  frappant,  si  Ton  en  compare 
le  poids  à  celui  des  racines  dans  les  n^^  4  et  5. 

Enfin,  le  5  octobre,  la  végétation  de  la  Célosié  est  loin 
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d'avoir  accompli  son  évolution  normale  ;  la  période  de  fruc- 
tification n'étant  pas  à  son  terme. 

5  bis.  3  octobre.  Variété  rouge,  2  pieds.  Moyenne  : 


Humide. 

gr 

Feuilles a,  48 

Tiges. 15,28 

Racines 2,5o 

Fleurs 35, 00 

55«',26 


dec« 
0,96 

3,88 
0,68 
8,82 

14^,34 


Rapport 
de  la 
Proportion    mat.  sèche 

cen»  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végéta  l  total         dans 

sec.         chaque  partie. 

centièmes 


6,69 
27,06 

4,74 
61 ,5i 


100,00 


38,7 
25,4 
27,3 

25,2 
26,0 


Le  rôle  des  feuilles  a  diminué;  la  tige  et  surtout  les  in- 
florescences ayant  augmenté.  Enfin,  d'après  ces  nombres, 
les  deux  variétés  de  Célosie  offrent  une  grande  analogie, 
sauf  une  prépondérance  plus  marquée  des  organes  de  re- 
production dans  la  variété  rouge;  peut-être  par  suite  des 
accidents  de  développement,  car  cette  prépondérance  ne 
se  retrouve  pas  dans  les  analyses  suivantes.  Leur  état  d'hy- 
dratation est  à  peu  près  le  même. 

6.   19  octobre.  Variété  jaune,  2  pieds.  Moyenne  : 


Humide. 

Feuilles 2,9535 

Tiges 25,0000 

Racines 4  »  8900 

Fleurs 9,9625 

42«%8o6o 


" 

Rapport 
delà 

Proportion 

mat.  sèche 

cen- 

à la 

tésimale. 

mat.  humide 

Végétal  total 

dans 

Sec. 

otîOa 

chaque  partie 

«r 

centièmes 

1,1265 

9,94 

38,1 

4 , 7600 

41,99 

19,0 

0,8730 

7,70 

17,8 

4,5755 

40,37 

45,9 

1 1*',  335o 

100,00 

26,5 
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La  prépondérance  de  la  tige  s^est  encore  accusée  ;  elle 
l'emporte  ici  même  sur  les  inflorescences,  les  feuilles  jouant 
un  rôle  minime  :  nous  approchons  du  terme  de  la  vie  vé- 
gétale. 

6  bis*   19  octobre.  Variété  rouge,  a  pieds.  Moyenne  : 


Humide. 

Feuilles i3,o 

Tiges 82,5 

Racines 9î95 

Fleurs 20,0 

I25«',45 


Sec. 
5,945 

i6,465 
1,865 
8,5oo 


Proportion 
cen- 
tésimale. 
Végétal  total 
sec. 

18,14 
5o,24 

5,69 
25,93 


Rapport 
de  la 
mat.  sèche 

à  la 
mat.  humide 

dans 
chaque  partie. 

centièmes 

45,7 
20,0 

18,7 

42,5 


32^,775  110,00 


26,1 


La  tige  et  les  inflorescences  prédominent  également; 
la  tige,  surtout  à  la  fin;  quoique  la  floraison  se  soit  effec- 
tuée tardivement  et  d^une  façon  incomplète.  Dans  la  va* 
riété  rouge,  la  prépondérance  finale  de  la  tige  est  plus  ac- 
cusée que  dans  la  variété  jaune. 

L'état  moyen  d'hydratation  de  la  plante  a  peu  varié  du 
3o  juin  au  19  octobre. 

En  somme,  la  Célosie  se  rapproche  beaucoup  des  Ama- 
rantes par  la  marche  de  sa  végétation. 


Voici  maintenant  des  analyses  moins  complètes,  mais 
relatives  à  des  végétaux  de  deux  familles  très  différentes  des 
précédentes  et  qui  ne  sont  pas,  à  proprement  parler,  des 
plantes  à  salpêtre. 


Ann^  de  Chim.  et  de  Phjrs.t  6*  série,  t.  V.  (Août  i885.  ) 
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IX.  —  Grande  Gonsoude  (Borraginées). 
27  mai  i883  : 

Composition 
centésimale. 
Végétal  total 
Humide.  Sèche.  sec. 

Feuilles 28,10  6,40  87,4 

Tiges  et  pétioles 22,80  3,25  18,9 

Racines 22,70  7,51  43,7 

Plante  totale 68k%6  I7K',i6         100,0 

Les  fleurs  avaient  été  mises  à  part  \  le  poids  eu  était  très 
faible  : 

Humide.  Sec. 

189  corolles  recueillies 

sur    plusieurs    pieds  }  6*^6715;  soit  o8'',o48  par  corolle.  o*',oo7 

pesaient 

25o    calices     recueillis 

sur    plusieurs    pieds  }  55*^,2774  ;  soit  oS'',02o3  par  calice.  o*'',oo4 

pesaient 

On  remarquera  que  les  racines  sont  volumineuses  et 
forment  une  fraction  considérable  du  poids  total. Les  feuilles 
sont  aussi  très  importantes',  la  tîge  joue  un  rôle  relatif 
moins  accusé  que  dans  les  plantes  précédentes. 

X.  —  Luzerne  (Légumineuses). 
1.  25  juin  i883.  92  pieds  ;  on  a  pris  la  moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

cen-  à  la 

tésimale.     mat.  humide 
Végétal  total         dans 
Humide.  Sec.  sec.         chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles i  ,0869         0,228a  37, o3  21 ,0 

Tiges 1,5543  0,2915  47î29  18,8 

Racines 0,3875  0,0966  i5,68  24,8 

Plante  tôt..     3«%ô487         o«%6i63         ïoo,oo  20, 3 
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La  tige  est  prépondérante  et  les  feuilles  jouent  un  rôle 
notable. 

2.  3  octobre  i883.  Regain.  5  pieds;  on  a  pris  la 
moyenne. 

Rapport 
de  la 
Proportion     mat.  sèche 

ceii'  à  la 

tésimale.      mat.  humide 
Végétal  total  dans 

Humide.  Sec.  sec.  chaque  partie. 

gr  gr  centièmes 

Feuilles 2,36  0,690  a2,47  ^^,0 

Tiges 3,3i  Oî796  3o,3i  24,1 

Racines 2,67  1,240  47?^^  26,4 

8<f^,34  2«?',626  100,00  3i,5 

D'après  ces  nombres,  la  marche  de  la  végétation  est, 
comme  on  pouvait  le  prévoir,  sensiblement  diffërenle 
dans  une  plante  herbacée,  que  Ton  fauche  et  qui  repousse 
du  pied,  en  fournissant  un  regain,  telle  que  la  luzerne: 
la  racine  prend  alors,  à  la  fin,  une  importance  spéciale. 


Voilà  les  résultats  des  analyses  effectuées  sur  les  dix  es- 
pèces annuelles  que  nous  avons  étudiées,  au  point  de  vue 
de  Taccroissement  général  et  de  la  répartition  de  cet 
accroissement  entre  les  divers  organes  et  parties  de  la 
plante. 

Les  uns  de  ces  organes,  tels  que  les  feuilles,  et  spéciale- 
ment le  limbe,  qui  comprend  les  parties  vertes,  représentent 
surtout  les  organes  où  se  produisent  d'abord  les  phéno- 
mènes chimiques  de  la  nutrition. Les  feuilles,  en  particulier, 
sont  le  siège  des  actions  réductrices,  qui  se  développent 
d'abord  et  qui  s'exercent  à  la  fois  sur  l'acide  carbonique  de 
l'air,  sur  l'eau  empruntée  au  sol  et  à  l'atmosphère,  sur  les 
azotates  et  autres  sels  suroxydés,  contenus  ou  formés  dans 
la  tige.  Plus  tard,  c'est  encore  dans  les  feuilles  que  se  pro- 
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duit  raccumulation  de  certaines  réserves,  ainsi  que  celle 
des  composés  insolubles  vers  la  (in  de  la  végétation. 

Les  organes  de  reproduction  sont  absents  au  début  delà 
végétation  :  plus  tard,  ils  deviennent  le  siège  d'un  travail 
chimique  fondamental,  pendant  la  floraison  et  la  fructifi- 
cation. Ce  travail  est  complexe.  Pendant  la  floraison,  l'oxy- 
dation est  assez  active;  mais  plus  tard  les  hydrates  de  car- 
bone insolubles,  tels  que  Tamidon  et  certains  principes 
azotés,  s^accumulentdansla  graine.  Dans  des  espèces  autres 
que  celles  que  nous  avons  analysées,  il  conviendrait  d'étu- 
dier aussi  la  formation  des  corps  gras  et  leur  accumulation 
dans  la  graine. 

Qaant  aux  racines,  non  seulement  elles  interviennent 
pour  absorber  Teau  et  les  sels  solubles  du  sol  ;  mais  elles 
remplissent  aussi  un  rôle  chimique  et  physiologique  ana- 
logue à  celui  de  la  tige,  dont  elles  sont  la  continuation.  En 
outre,  elles  jouent  à  un  certain  moment  le  rôle  de  magasins, 
où  s'accumulent  les  réserves. 

Les  tiges,  auxquelles  nous  avons  adjoint  d'ordinaire, 
dans  nos  analyses,  les  pétioles  et  grosses  nervures;  les 
tiges,  disons-nous,  sont  le  siège  principal  de  la  circulation 
des  humeurs,  pendant  la  vie  du  végétal.  Elles  sont  eu 
outre,  comme  nous  le  montrerons,  et  surtout  pendant  les 
périodes  de  grande  vitalité,  le  siège  de  phénomènes  d'oxy- 
dation très  actifs.  Enfin,  plus  tard,  et  à  mesure  que  la  vé- 
gétation annuelle  approche  de  son  terme,  les  tissus  ligneux 
se  forment  dans  la  tige  et  s'y  accumulent. 

Nous  avons  dû  signaler  ici  ces  faits,  par  anticipation  sur 
les  résultats  du  Mémoire  suivant,  et  insister  sur  la  signi- 
fication générale  de  ces  métamorphoses  et  accumulations 
de  matières,  afin  de  faire  comprendre  plus  nettement  l'ori- 
gine des  mutations  et  accroissements  relatifs  des  diverses 
parties  du  végétal,  tels  que  nous  venons  de  les  préciser 
par  les  analyses  contenues  dans  le  présent  Mémoire. 


«%«'%%%«%%<«%'%«%«%%%«%«%%M^A%«%^%«^%^ 


PRINCIPES    FOIfDAMBIfTAUX.    PLANTE   TOTALE.       4^3 

ÉTVDB  SUR  LA  MARCHE  GÉNÉRALE  DE  LA  VÉGÉTATION 
DANS  UNE  PLANTE  ANNUELLE; 

Par  mm.   BERTHELOT  kt  ANDRÉ. 


TBOISIÈME    MIÉMOIRX. 


PRINCIPES  IMMÉDIATS  ET  FONDAMENTAUX 
DANS  LA  PLANTE  TOTALE. 

Examinons  maintenant  la  formation  et  raccumulation 
des  principes  immédiats  et  matériaux  fondamentaux  de  la 
plante,  à  savoir  : 

Les  principes  ligneux  et  hydrates  de  carbone  insolubles; 

Les  hydrates  de  carbone  sblubles  et  matières  extractives  ; 

Les  principes  albuminoïdes; 

Les  sels  solubles,  définis  par  la  proportion  du  carbonate 
de  potasse  des  cendres  ; 

Enfin  les  matières  fixes  susceptibles  de  devenir  insolu- 
bles par  incinération. 

Les  procédés  par  lesquels  on  détermine  la  proportion 
de  ces  divers  principes  et  la  signification  générale  des  ré- 
sultats analytiques  ont  été  exposés  dans  notre  premier  Mé- 
moire [Méthodes j  p.  897  et  409)- 

Nous  avons  appliqué  ces  procédés  à  l'étude  de  la  com- 
position immédiate  des  végétaux  annuels  et  de  la  réparti- 
tion de  leurs  matériaux  fondamentaux,  dans  les  diverses 
parties  de  la  plante  et  aux  diverses  époques  de  la  végéta- 
tion :  depuis  la  germination  jusqu'à  la  floraison,  la  fructi- 
fication et  jusqu'à  la  marcescence  finale,  qui  détermine  la 
mort  du  végétal  annuel.  Nous  avons  fait  ces  études  sur  les 
dix  espèces  annuelles  déjà  signalées,  afin  de  donner  aux  com- 
paraisons une  signification  plus  étendue  et  plus  précise. 

Nous  allons  exposer  les  résultats  de  nos  observations, 
en  nous  bornant  à  la  plante  sèche,  c'est-à-dire  en  faisant 
abstraction  de    l'eau.   La   proportion  de  Tcau  dans   la 
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plante  totale  et  dans  chacune  de  ses  parties  joue  cependant 
un  rôle  essentiel  ;  mais  elle  a  été  définie  dans  le  Mémoire 
précédent,  auquel  il  sujffira  de  se  reporter* 

Chaque  étude  a  été  divisée  en  deux  parties,  comprenant  : 

I®  La  proportion  des  divers  principes  dans  la  plante 
totale,  aux  diverses  époques  de  la  végétation  :  c*est  Tobjet 
du  présent  Mémoire; 

a"  La  répartition  de  chacun  de  ces  principes  entre  les 
diverses  parties  de  la  plante,  aux  mêmes  époques  :  ce  sera 
Tobjet  du  Mémoire  suivant. 

Nous  commencerons  par  la  Bourrache  [Borrago  offici- 
nal is)» 

I.  —  Bourrache  (Borraginées). 

1.  Graine  : 

Poids 

absolus.         relatifs. 

Ligneux,  amidon,  hydrates  de  carbone  )       «^      ^  ^     , 

•       I  11       »                   1  f     0,0093  -67,4 

insolubles  et  corps  analogues \  ^ 

Hydrates    de    carbone    solubles,    ex-  ) 

trait,  etc \    *''*^4  a.g 

Principes  albuminoïdes o ,0024  17 ,0 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  ) 

j                              '^  >     0,00020  1,8 

nate  de  potasse ) 

Matières  fixes  insolubles o,ooi3  9,5 

Matière  grasse o  ,00002  i  ,4 

I  graine  pèse 0^^00140       100,0 

Tel  est  le  point  de  départ  de  l'évolution. 

2.  Plantule.  a6  avril  i883; 

Poids 

absolus.  relatifs. 

Ligneux,  hydrates  de  carbone  insolu-  )       ^     ^ 

bles,  etc. 1    "'°°73  43,9 

Hydrates  de  carbone  solubles,  extrait.        o,oo34  20,0 

Principes  albuminoïdes 0,0024  12,4 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  )  ^ 

j  }    0,0009  6,1 

nate  de  potasse ) 

Matières  fixes  insolubles o,oo3  17,6 

I  plante  pèse ».        0*^,017  100,0 
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3.  29  mai  i883.  Végétation  commençante  : 

Poids 

absolus.  relatifs. 
Ligneux  et  hydrates   de  carbone  inso-  )       sr 

lubies,  etc.. i    «'^9"  ^''7 

Hydrates  de  carbone  solubles  et  extrait.        o ,  244  17  9  2 

Principes  albuminoïdes o,3o8  21 ,7 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  ) 

j  i    0,102  7,2 

nate  de  potasse ) 

Matières  fixes  insolubles o,  178  12,2 

I  plante  pèse 1*^)419  100,0 

4.  12  juin.  Floraison: 

Poids 

absolus.         relatifs. 

Ligneux  et  hydrates  de  carbone  inso-  /       ^"^  «  .^  ^ 

lubies,  etc.   I  **'9«9  ^^'^ 

Hydrates  de  carbone  solubles  et  extrait.  o.  443  21,1 

Principes  albuminoïdes 0,309  14,7 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  J  ,  ^ 

1  i    0,204  9,6 

nate  de  potasse )       '  ^ 

Matières  fixes  insolubles o,  176  8,4 

I  plante  pèse 2*',i26  100,0 

5.  12  juin.  Pied  un  peu  étiolé: 

Poids 

absolus.  relatifs. 

Ligneux  et  hydrates  de  carbone  inso-  )      ^'  «  ,     ^ 

lubies .•••;••.••••. i     °'^^  '"' 

Hydrates    de    carbone    solubles,    ex-  )         ___  _ 

>     0,566  23,1 

trait,  etc \  ' 

Principes  albuminoïdes o,32i  i3,i 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  )         «  ^ 

j  t    o,3o3  12,4 

nate  de  potasse \ 

Matières  fixes  insolubles 0,267  10,9 

Plante  totale 2«',446  100,0 

Malgré  l'état  de  la  plante^  ces  résultats  ne  diffèrent  pas 
beaucoup  des  précédents. 
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6.  ^4  juillet  i883.  Cette  analyse  a  été  écartée  à  cause 
d'un  commencement  de  dessiccation  entre  la  récolte  et 
l'analyse  (voir p.  SgS). 

7.  7  septembre  i883.  Plante  en  bon  état;  fructifica- 
tion : 

Poids 

absolus.  relatifs. 

LisTneux  et  hydrates  de  carbone  inso-  )  ^^ 

lubles,etc r9'7*  ^9'' 

Hydrates    de    carbone    solubles,    ex-  )  «  ^ 

trait,  etc 1  8>57                I7,- 

Principes  albuminoïdes a, 80                  5,6 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  i 
nate  de  potasse ( 

Matières  fixes  insolubles 5,98                11,8 

Plante  totale 5oP",2I  100,0 

8.  7  septembre  1 883«  Plante  séchée  sur  pied,  répon- 
dant à  un  degré  d'évolution  plus  avancé  : 

Poids 

absolus.  relatifs. 

Ligneux  et  hydrates  de  carbone  inso^  )       ^^ 

lubies,  etc.. r^'^""  5^'9 

Hydrates    de   carbone   insolubles,  ex-  )         «-« 

•      »      »  [     77^58  21,6 

trait,  etc \     "  ' 

Principes  albuminoïdes i  ,6i5  4)9 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  ) 

nate  de  potasse (  ^ 

Matières  fixes  insolubles ^7877  8,4 

Plante  totale 34^,02  100,0 

Les  huit  échantillons  précédents  se  rapportent  à  la  plante 
normale;  les  trois  suivants  ont  été  examinés  dans  des  con- 
ditions spéciales,  destinées  à  écarter  Tinfluencede  la  florai- 
son. 

9.  22  juin.  Pied  vigoureux,  mais  sans  inflorescence  sen- 
sible (végétation  retardée)  : 
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Poids 

absolus.  relatifs. 

Ligneux   et  hydrates   de   carbone  in-  |     j.*'  ^»  ,« 

solubles,  etc )       '^  ^  ' ^ 

Hydrates    de    carbone    solubles,    ex-  )     ^  . 

•^     .  \    6,210  3o,i 

trait,  etc ) 

Principes  albuminoïdes 2, 149  10, 4 

Sels  solubles  représentés  par  le  carbo-  )  ^ 

nate  de  potasse ) 

Matières  fixes  insolubles i ,566  7,7 

Plante  totale ao«',65o  100,0 

10*  Pied  à  inflorescences  rejetées  au  moment  de  Pana- 
lyse,  3o  juin  : 

Poids 

absolus.  relatifs. 

gr 
Ligneux,  etc 10,24  ^9,7 

Hydrates  de  carbone  solubles,  etc....  i,o6  28,7 

Principes  albuminoïdes 0,81  4î7 

Sels  solubles,  etc i  ,23  7,8 

Matières  fixes  insolubles o , 78  ^,6 

Plante  totale I7«'^,i2  100,0 

11.  Pied  dont  les  inflorescences  ont  été  détruites  sys- 
tématiquement, au  fur  et  à  mesure,  pendant  deux  mois  et 
demi  de  végétation,  y  septembre  : 

Poids 
absolus.  relatifs. 

Ligneux,  etc 82,27  68,4 

Hydrates  de  carbone  solubles,  etc  ....  6,78  i4î4 

Principes  albuminoïdes i , 49  3 ,a 

Sels  solubles,  etc 2,40  5,i 

Matières  fixes  insolubles 47^3  ^i9 

Plante  totale 47^,  16  100,0 

Exposons  les  conclusions  que  Ton  peut  tirer  de  ces  don- 
nées, en  passant  en  revue  les  divers  matériaux  de  la  plante. 
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Commençons  par  les  principes  hydrocarbonés,  qui  défi- 
nissent spécialement  la  fraction  du  carbone. 

Ligneux  et  hydrates  de  carbone  insolubles.  —  Les 
chiffres  observés  montrent  d'abord  que  les  poids  absolus  du 
ligneux  et  des  hydrates  analogues  dans  la  Bourrache  crois- 
sent, depuis  Torigine  de  la  plante  jusqu^au  terme  de  sa 
végétation,  et  cela  dans  une  proportion  énorme  et  supé- 
rieure à  tous  les  autres  principes  :  ce  qui  est  conforme 
d'ailleurs  aux  faits  connus. 

Le  poids  absolu  des  hydrates  insolubles  est  stationnaire 
au  début  et  pendant  la  germination  : 

Dans  la  graine  (amidon  compris) o*^,  009  J 

Dans  la  plantule  (*)  (26  avril) 0**^,0073 

Ce  poids  s'élève  ensuite  dans  la  plante  : 

gr 

26  avril. 0,007 

29  mai 0,592 

12  juin 0,989 

7  septembre 29 ,  7a 

Idem  (autre) 10^'^Zo 

La  proportion  relative  du  ligneux  croît  également,  de- 
puis la  plantule  jusqu^à  la  plante  en  fructification. 

Centièmes. 

26  avril 43,6 

29  mai 41  >7 

12  juin 46,4 

7  septembre 69,  ï 

Idem  (autre) 66,9 

Dans  la  graine,  le  chiffre  des  hydrates  de  carbone  in- 
solubles est  maximum,  parce  qu'il  comprend  la  réserve 
d'amidon  destinée  à  la  première  alimentation  du  végétal, 


(*)  Il  faudrait  ajouter  le  ligneux  des  enveloppes  et  autres  parties  de  la 
graine,  demeurées  dans  le  0OI. 
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avant  que  ce  dernier  ait  acquis  la  vigueur  nécessaire  pour 
assimiler  le  carbone  extérieur. 

Examinons  maintenant  à  part  le  rôle  des  inflorescences. 

La  proportion  du  ligneux  est  la  plus  grande  dans  une 
plante  privée  systématiquement  dMnilorescence,  pendant 
un  certain  temps. 

En  effet,  le  a 2  juin,  dans  une  plante  vigoureuse  sans 
inflorescence,  le  ligneux  était  à  peu  près  le  même  que  dans 
la  plante  commençant  à  fleurir  : 

43,1  au  lieu  de  4^,3; 

Mais,  le  7  septembre,  il  s'élevait  à  68,4  centièmes  dans 
la  plante  privée  d'inflorescences  ^  tandis  que  la  plante  ayant 
fructifié  en  contenait  seulement  59,1  centièmes. 

Ceci  s'explique  en  remarquant  que,  dans  une  plante 
privée  d'inflorescences,  tout  le  travail  de  la  nutrition  pro- 
fite à  l'accroissement  des  tissus;  la  consommation  due  aux 
fonctions  de  reproduction  étant  supprimée. 

Hydrates  de  carbone  solubles  et  extrait.  —  Il  convient 
de  rapprocher  des  principes  ligneux  les  matières  extractives 
solubles  dans  l'alcool  aqueux,  lesquelles  sont  formées 
pareillement,  au  moins  en  majeure  partie  dans  les  espèces 
que  nous  étudions  ici,  par  des  principes  hydrocarbonés, 
sucres  et  autres.  A  la  vérité,  les  corps  azotés  y  entrent 
aussi,  mais  pour  une  fraction  minime  et  que  nous  négli- 
gerons, dans  ce  premier  ordre  de  comparaisons  approxi- 
matives. La  proportion  de  l'extrait  nous  montre  dès  lors, 
conjointement  à  celle  du  ligneux,  la  marche  de  la  fixation 
du  carbone  et  des  éléments  de  l'eau  dans  le  végétal. 

Les  principes  de  l'extrait  jouent  un  rôle  essentiel  dans  le 
développement  delà  plante;  car  leur  association  avec  l'eau 
constitue  les  sucs,  qui  circulent  dans  la  masse  des  tissus  et 
qui  sont  les  intermédiaires  des  phénomènes  de  nutrition. 

Les  Tableaux  des  pages  précédentes  (4î>4  ^  4^7)  moï^" 
trent  quel  est  Taccroîssement  graduel  des  matériaux  solu- 
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bles  dans  la  plante.  Ils  ont  varié  depuis  le  poids  suivant  : 

Graine o^,  ooo4 

jusqu'aux  poids  que  voici  : 

26  avril 0,0034 

ag  mai o ,  244 

12  juin 0,448 

Idem  (autre) o,556 

7  septembre 8,67 

Idem  (autre) y^,36 

Ces  variations  sont  aussi  étendues,  dans  leur  ordre,  que 
celles  des  principes  ligneux. 

Cependant  la  proportion  relative  de  ces  deux  genres 
de  matériaux,  qui  comprennent  les  deux  formes  fondamen- 
tales des  hydrates  de  carbone  solubles  et  insolubles,  ne 
change  pas  beaucoup.  En  effet,  dans  la  plante  étudiée,  à 
chacune  des  époques  où  l'analyse  a  été  faite,  le  poids  des 
principes  solubles  est  demeuré  voisin  du  tiers  du  poids 
du  ligneux  ;  sauf  vers  le  début  de  la  floraison,  moment  où 
un  mouvement  de  nutrition  et  de  transport  plus  actif  ré- 
pond à  une  proportion  plus  considérable  (je  matériaux  so- 
lubles. Ceux-ci  avaient  alors  un  poids  égal  à  la  moitié  envi- 
ron de  celui  du  ligneux. 

Dans  la  plante  privée  d'inflorescence,  au  contraire,  les 
principes  hydrocarbonés  insolubles  tendent  à  prédominer; 
par  suite,  l'extrait,  qui  varie  en  sens  inverse,  tombe  au 
plus  bas,  presque  au  cinquième  du  poids  du  ligneux 
(7  septembre). 

Après  avoir  défini  la  formation  et  la  répartition  des  prin- 
cipes hydrocarbonés  dans  la  plante,  il  convient  de  parler 
des  principes  azotés,  lesquels  contiennent  d'ailleurs  aussi 
du  carbone  et  de  Thydrogène. 

Principes  albuminoïdes.  —  Les  Tableaux  relatifs  à  la 
composition  générale  de  la  plante  (p.  4^4  ^  4^7)  montrent 
que  ces  principes  sont  stationnaires  au  moment  de  la  ger- 
mination. 
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Graine o«'",oo24 

Plantule  (26  avril)  . . .     oP",ooa4 

ce  qui  est  conforme  aux  observations  de  M.  Boussîngault. 
Puis  ils  s'accroissent  rapidement  : 

29  mai o  ,3o8 

1 2  juin o , 309 

\  Idem  (autre) 0,821 

7  septembre 2 ,  80 

Idem  (autre) i^^jôiS 

jusqu'à  atteindre  mille  fois  leur  poids  initial. 

On  remarquera  qu'aux  débuts  de  la  végétation  ils  se 
sont  accrus  plus  vite  que  les  hydrates  de  carbone  solubles. 
En  eSet,  le  rapport  entre  le  poids  des  hydrates  et  celui  des 
albuminoïdes  a  varié  d'abord  de  la  manière  suivante  : 

26  avril 3:2 

29  mai 4^5 

La  proportion  centésimale  de  ces  deux  ordres  de  prin- 
cipes dans  la  plante  totale  étant  : 

26  avril 20,0  et  12,4 

29  mai 17,2  et  21 ,7 

Ceci  répond  à  une  formation  initiale  plus  active  et  pré- 
pondérante du  protoplasma,  point  de  départ  des  forma- 
tions ultérieures.  Mais  presque  aussitôt  les  hydrates  de 
carbone  ont  repris  l'avantage  et  cet  avantage  s'est  accentué, 
depuis  la  floraison  jusqu'à  la  fin  de  la  fructification,  sui- 
vant les  rapports  suivants  : 

12  juin , 3:2 

7  septembre 4*1 

La  proportion  centésimale  de  ces  deux  ordres  de  prin- 
cipes étant  respectivement  : 

12  juin 21,1  et  14,7 

Idem  (autre).. . .     23, i  et  i3,i 

7  septembre 17,1  et     5,6 

Idem  (autre).. . .     21,6  et    4^9 
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Ces  chiffres  sont  caracléristîques  et  propres  à  donner 
une  îdée  de  la  faculié  évolutive  du  végétal,  aux  diverses  pé- 
riodes de  son  existence;  faculté  qui  peut  être  regardée 
comme  exprimée  parla  prépondérance  croissante  ou  dimi- 
nuante du  poids  du  protoplasma,  comparé  à  celui  des 
hydrates  de  carbone  exempts  d'azote. 

On  comprend  par  là  pourquoi  le  rapport  des  principes 
albuminoïdes  au  poids  total  du  végétal  ne  varie  pas  beau- 
coup (i4  à  21  centièmes),  jusqu'à  l'époque  de  la  floraison; 
tandis  qu'il  diminue  ensuite  et  se  réduit  à  5  centièmes  en- 
viron, au  moment  de  la  fructification  et  de  la  mort  du 
végétal.  Ceci  tient  surtout  à  la  formation  prépondérante 
du  ligneux  et  des  hydrates  de  carbone. 

Dans  la  plante  privée  d'inflorescences,  la  même  cause 
détermine  un  écart  plus  grand  encore  :  les  albuminoïdes 
se  réduisant  à  la  fin  aux  3  centièmes  du  poids  du  végétal 
total.  Leur  poids  absolu,  1^^)49)  ^^  s'écarte  pas  assez  de 
celui  qu'ils  présentent  à  la  même  époque  dans  le  végétal 
en  fructification  (i6'^,6i5  et  a^**, 80  le  7  septembre),  pour 
que  Ton  puisse  affirmer  qu'ils  aient  été  détruits  :  étant 
données  surtout  les  variations  individuelles  du  poids  de 
chaque  pied  de  végétal.  Il  faudrait  la  moyenne  d'un  grand 
nombre  d'analyses  pour  décider  ce  point.  Néanmoins  il 
nous  parait  probable  que  les  principes  albuminoïdes,  une 
fois  formés,  ne  se  détruisent  pas  notablement  pendant  la 
fructification. 

En  somme,  la  proportion  relative  des  albuminoïdes 
varie  en  sens  inverse  de  celle  du  ligneux.  Elle  dé- 
croît aussi,  par  rapport  à  celle  des  principes  hydrocarbonés 
solubles;  celle-ci  varie  au  contraire  à  peine,  pendant  la 
végétation  de  la  Bourrache. 

Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  examiner  les  variations  des 
matières  minérales,  solubles  et  insolubles,  et  leur  réparti- 
tion dans  les  diverses  conditions  de  l'évolution  végétale. 

Sels  solubles.  —  Les  sels  organiques  résultent  de  l'as- 
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sociation  des  acides  organiques  avec  les  bases  minérales,  et 
spécialement  la  potasse,  bases  tirées  du  sol  et  des  engrais. 
Ces  acides  sont  en  général  des  produits  d'oxydation,  cor- 
rélatifs de  la  même  fixation  d'oxygène  qui  engendre  Tacide 
carbonique  et  les  azotates. 

Pendant  l'incinération,  les  sels  de  potasse  se  changent 
en  carbonate,  sel  soluble  principal  des  cendres  de  la 
Bourrache.  Nous  avons  regardé  le  poids  de  ce  sel  commue 
fournissant  une  mesure  approchée  de  la  dose  des  sels 
solubles  de  la  plante  [voir  j^.  4^8  et  4io). 

Examinons  comment  ils  varient  et  où  ils  se  localisent. 

D'après  les  Tableaux  des  pages  4^4  ^  4^79  les  sels  de 
potasse  croissent  en  poids  absolu  en  même  temps  que  la 
plante,  depuis  un  quart  de  milligramme  (graine)  jusqu'à 
3^^  environ. 

Leur  proportion  relative  varie  peu,  de  la  plantule  à  la 
plante  desséchée*,  car  elle  oscille  entre  6  et  lo  centièmes 
dans  le  végétal.  Si  on  Texamine  déplus  près,  on  voit  tou- 
tefois qu'elle  est  bien  plus  faible  dans  la  graine  (i,8  cen- 
tièmes) que  dans  le  végétal.  Dans  celui-ci,  elle  croit  suc- 
cessivement pendant  la  vie  : 

26  avril 6,1  centièmes 

29  mai 7,2 

la  juin 9,6 

Idem  (autre)...  12,4 

Le  maximum  se  produit  aux  débuts  de  la  floraison  ; 
le  poids  relatif  des  sels  solubles  diminuant  plus  tard  : 

7  septembre...     6,4  centièmes 
Idem  (autre).. .     8,2; 

ce  qui  s'explique  par  l'accumulation  des  principes  ligneux 
et  insolubles  dans  la  plante. 

Le  minimum  observé  (  5 ,  i  centièmes)  répond  à  la  plante 
privée  méthodiquement  d'inflorescence,  c'est-à-dire  tou- 
jours à  la  prépondérance  du  ligneux  (p.  4^9)* 
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Matières  minérales  insolubles.  —  Ces  matières,  con- 
statées après  incinération,  sont  formées  principalement  de 
silice^  de  phosphate  de  chaux  et  de  carbonate  de  chaux  : 
les  derniers  sels  représentent  des  sels  organiques,  tant 
solubles  qn'insolubles,  détruits  par  l'incinération. 

Le  poids  absolu  de  ces  matières  va  croissant  dans  la 
plante  depuis  o^'',oooi3  (graine)  jusqu'à  35*^  (Tableaux, 
p,  454  à  457)-  Leur  proportion  relative  est  voisine,  en 
général,  de  10  centièmes  à  toute  époque;  sauf  un  maxi- 
mum dans  la  plantule. 

•Dans  la  graine  et  la  plantule,  lors  de  la  végétation  com- 
mençante, les  corps  fixes  insolubles  surpassent  les  sels 
alcalins  solubles  ;  les  proportions  centésimales  de  ces  deux 
ordres  de  principes  désignés,  pour  abréger,  par  les  mots 
solubles  et  insolubles,  étant  : 

Solubles.        Insolubles. 

Graine 1,8       et        9,5  centièmes 

a6  avril 6,1       et       17,6 

29  mai 7,2      et       12,2 

Au  moment  de  la  floraison,  les  proportions  se  renver- 
sent : 

12  juin 9,6  et    8,4  centièmes 

Idem  (autre). . .     12,4  et  10,9 

Mais  Taccumulation  générale  des  matières  insolubles, 
à  la  lin  de  la  vie  végétale,  les  renverse  de  nouveau. 

7  septembre 6,i  et  11,8  centièmes 

Idem  (autre) 8,2  et    8,4 

Il  est  ainsi  aussi  bien  dans  les  plantes  qui  fructifient, 
telles  que  les  précédentes,  que  dans  le  végétal  privé  sys- 
tématiquement d'inflorescences,  lequel  a  fourni  : 

7  septembre 5,i     et    8,9  centièmes 

Tels  sont  les  faits  observés  pendant  la  végétation  de  la 


PRINCIPES    FONDAMBIÎTAUX.    —    PLAIÏTE    TOTALE.       4^5 

Bourrache.  Il  est  nécessaire  d'examiner  les  autres  espèces. 
En  effet,  des  études  faites  sur  diverses  espèces  apparte- 
nant â  des  familles  différentes  sont  nécessaires  pour  bien 
préciser  les  problèmes  et  fournir  des  éléments  convenables 
à  leur  solution.  Nous  avons  présenté  d'abord  les  analyses 
faites  sur  la  Bourrache^  mais  nous  avons  étudié  simulta- 
nément la  marche  annuelle  de  la  végétation  dans  neuf 
autres  plantes  ;  nous  allons  donner  les  Tableaux  généraux 
qui  résument  ces  analyses,  et  nous  en  comparerons  les  ré- 
sultats avec  ceux  que  nous  avons  obtenus  pour  la  Bour- 
rache. 


Amn.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6«  série,  t.  V.  (Août  i885.)  3o 
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PRINCIPES    FOWDiLMENTAtJX-    PLAirTE    TOTALE.       4^7 

La  prépondérance  relative,  aussi  bien  quel  a  pi:*épondé- 
rance  absolue,  du  ligneux  s^accuse  de  plus*  en  plus,  par 
suiie  du  progrès  de  la  végétation,  pour  VAmarantus  eau- 
datas,  comme  pour  la  Bourrache. 

Les  hydrates  solubles  croissent  moins  vite;  leur  rapport 
au  ligneux  passant  de  l'égalité  au  septième,  dans  l'évo- 
lution de  VAmarantus  caudatus. 

Rappelons  que  la  formation  de  ces  deux  ordres  de  prin- 
cipes répond  surtout  à  la  fixation  du  carbone  et  des  élé- 
ments de  Feau,  phénomène  prépondérant  dans  Taccrois- 
sement  en  poids  du  végétal. 

Les  principes  albuminoides  croissent  aussi  en  poids  ab- 
solu; mais  leur  proportion  relative  varie  suivant  une  autre 
loi.  Elle  est  maximum,  pour  VAmarantus  caudatus, 
comme  pour  la  Bourrache,  aux  débuts  de  la  floraison  (pré- 
pondérance du  protoplasma)  ;  puis  elle  diminue  beaucoup. 
Les  limites  de  cette  oscillation  (i5  et  6  centièmes)  sont 
moindres  pour  VAmarantus  caudatus  que  pour  la  Bour- 
rache (ai  et  3  centièmes). 

Les  sels  dépotasse  représentent,  nous  l'avons  dit,  les 
acides  :  tant  les  acides  organiques  que  Tacide  azotique,  et 
par  conséquent  les  phénomènes  d'oxydation,  générateurs 
de  ces  acides.  Ces  sels  s'accroissent  continuellement  en 
poids  absolu.  Leur  proportion  relative  est  maximum  au 
même  moment  que  celle  des  principes  solubles  et  des  albu- 
minoides, c'est-à-dire  aux  débuts  de  la  floraison.  Il  en  est 
ainsi  dans  VAmarantus  caudatus^  comme  dans  la  Bour- 
rache; les  variations  étant  moins  étendues  pour  cette  der- 
nière plante. 

Ce  triple  maximum  traduit  d'une  façon  frappante  l'ac- 
croissement dans  l'intensité  de  vie  que  la  plante  présente 
à  ce  moment. 

Enfin  les  matières  fixes  insolubles  croissent,  mais  plus 
Icntemeni.  Leur  proportion  relative  est  maximum  dans  la 
plantule.  Finalement  elle  surpasse  celle  du  carbonate  de 


468  BEBTHBLOT   ET  AUDRÉ* 

potasse,  dans  VAmarantus  caudatus,  aussi  bien  que  dans 
la  Bourrache  :  circonstance  qui  atteste  les  emprunts  con» 
tinuels  faits  au  sol  par  la  plante.  En  effet,  les  matériaux 
d'emprunts  sont  pris  nécessairement  au  sol  sous  une  forme 
soluble;  mais  une  portion  devient  insoluble  au  sein  de 
la  plante. 

Donnons  à  Tappui  de  ces  résultats  les  Tableaux  sui- 
vants, relatifs  aux  autres  espèces  : 
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PRINCIPES    FOKDAMENTAtJX.    PLANTE    TOTALE.       4?  > 

V.  —  Aharantus  helancolicus  rubbr. 

Rappelons  que  la  végétation  a  été  lente,  la  floraison  tar- 
dive, la  fructification  imparfaite. 

Composition  générale  de  la  plante. 

Poids  absolus. 

Fin 

Végétation        Avant  la  de  la 

commen-        floraison.  végéta- 

PlantttleC).    çante.      -- — ^^-^ — ^—~- Floraison,   tion. 

26  avril.       37  mai.     16  juill.    7  sept.      3  oct.     i5  oct. 

2.  3.  4*  5*  6.  7. 

Ligneux  et  analogues o,ooo55  »  2,89        62,2      a5,4      li'^o 

Hydrates  de  carbone  so- 
lubles,  extrait,  etc o,ooo5o      0,072      2,21         28,7       12, 5       1,89 

Principes  albuminoïdes.. .     o,ooo3i       o,o5o       1,46        18, 3         7,41     1,4^ 

Sels  solubles  représentés 
par  le  carbonate  de  po- 
tasse      0,00017  »  1,06         14,3        4j2      0,85 

Matières  fixes  ^insolubles. .     0,00024  »  ^t^^        i^??        7>4       Iî93 

Plante  totale o^',ooiyy     o«^,286     8«%52     i34kSo     56«S9  i3«',37 

Poids  relatifs. 

Ligneux  et  analogues 32,9              »          34,0        46,4      45,4      54, o 

Hydrates  de  carbone  so- 
lubles, extrait,  etc 27,5          38, o   .     25,9        21,4      22,9      l4,i 

Principes  albuminoïdes...  17,2          17,8         17,1         i3,6       ïi,3       10,9 

Sels  solubles  représentés 
par  le  carbonate  de  po- 
tasse   9j4              »           12,5         10,6        7,4        6,3 

Matières  fixes  insolubles . .  i3,o              »           19,6          8,0       i3,o       i4,7 

Plante  totale 100,0  »        100,0      100,0     100,0     100,0 

L'accroissement  moindre  du  ligneux,  la  permanence  des 
albuminoïdes  et  des  principes  solubles,  dont  les  actions  chi- 
miques n^étaient  pas  accomplies,  traduisent  la  végétation 

(  '  )  La  graine  n'a  pas  été  analysée;  mais  elle  peut  être  assimilée  à  celle 
des  autres  espèces  d'amarantes. 
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imparfaite  et  comme  épuisée  de  cette  plante;  Paccumula- 
tion  des  matières  fixes  insolubles  est  aussi  caractéristique. 


VI.  —  Amarantus  ptrahidalis. 
Composition  générale  de  la  plante. 

Poids  absolus. 

Floraison 
à  peine         Pleine 
Plan  Iule.         ébauchée,    floraison. 
36  avril.  16  juillet.       7  sept. 

2.  3.  4. 


LigneuT^  et  analogues. , . .' 
Hydrates  de  carbone  so- 

lubles,  extrait,  etc.  . .  • 
Principes  albuminoïdes . . 
Sels  solubles   représentés 

par  le  carbonate  de  po- 

'  tasse 

Matières  fixes  insolubles. 


» 


o,ooo36 


» 


0,00002 
0,0002a 


37,8 

16,9 
11,4 


9,1 

6,4 


750 

188 
41 


54 

45 


Plante  totale o«%ooi02  8i8'j58         1078*' 


Poids  relatifs. 


Ligneux  et  analogues. . . . 

Hydrates  de  carbone  so- 
lubles^ extrait,  etc. . . . 

Principes  albuminoïdes .  * 

Sels  solubles  représentés 
par  le  carbonate  de  po- 
tasse   

Matières  fixes  insolubles. . 


Plante  totale 


0 


36 


» 


2 
22 


100,0 


46,4  69,7 


20,9 
14,0 


11,2 

100,0 


17,3 
3,8 


5,1 

4,1 


100,0 


Mêmes  conclusions  que  pour  V Amarantus  eaudatus 

(p.  467). 


PRINCIPES    FONDAMENTAUX.    PLANTE   TOTALE.       4?^ 

VIL  —  Amarantus  bicolor. 

Composition  générale  de  la  plante» 
Poids  absolus» 

Végétation  Avant  la      Débuts 

commen-  floraison.       de  la 

Plantule.        çante.  floraison. 

36  arriU       39  mai.  7  sept.        3  oct. 

2,  3.  4.  5. 

Ligneux  et  analogues. . ..     0,00077      0,021  66,2  8,4 

Hydrates  de  carbone  so- 
lubles,  extrait,  etc o,ooo33      0,011  38, i  4»! 

Principes  albuminoïdes . .     o,oooi3      0,009  ^^7^  ^'^ 

Sels  solubles  représentés 
par  le  carbonate  de  po- 
tasse      0,00007      0,004  iij3  1,0 

Matières  fixes  insolubles.     0,00090      0,008  9,9  i,4 

Plante  totale o«'",oo220     o«'',o527     i4o«',72     i6«',o9 

Poids  relatifs. 

Ligneux  et  analogues*. . .  35, o  39,2  4^)4  ^^s^  . 

Hydrates  de  carbone  so- 
lubles, extrait,  etc i5,o  20,3  27,1  25,2 

Principes  albuminoïdes..  6,0  17,8  11, 3  7,3 

Sels  solubles  représentés 
par  le  carbonate  de  po- 
tasse   4îO  7»3  8,1  6,3 

Matières  fixes  insolubles.  40,0  i5,4  7yi  9)^ 

Plante  totale 100,0        100,0        100,0        100,0 

La  végétation  de  cette  espèce  est  analogue  à  celle  de 
V Amarantus  melancolicus  (^,  47')* 
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PRINCIPES    FONDAMENTAUX.    ' —    PLANTE    TOTALE.       4j^ 

IX.  —  Grande  Gonsoude  (Borraginées). 

27  mai. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Ligneux  et  analogues 6,0  34}9 

Hydrates  de  carbone  solubles,  ex- 
trait, etc 5,0  îiQîO 

Principes  albuminoïdes 4  î4  25 ,6 

Sels  solubles  représentés  par  le  car- 
bonate de  potasse i  ,5  8,7 

Matières  fixes  insolubles o,3  i,8 

Plante  totale i?''»^  100,0 

Cette  composition  répond  aux  débuts  de  la  floraison 
(p.  45o). 

X.  —  Luzerne  (Légumineuses). 

Composition  centésimale, 

I.  —  25  juin.       II.  —  3  oct 

Ligneux  et  analogues 77?^  61,8 

Hydrates  de  carbone  solubles,  ex- 
trait, etc. .. 1,9  17,8 

Principes  albuminoïdes 10,7  11,0 

Sels  solubles  représentés  par  le  car- 
bonate de  potasse 5,4  3,1 

Matières  fixes  insolubles 5,4  6,3 

Poids  absolu  de  la  plante o«',6i6  2«',626 

On  voit  que  les  hydrates  de  carbone  solubles  se  sont 
accrus  considérablement  pendant  la  deuxième  phase  de  la 
végétation,  laquelle  correspondait  au  regain. 

Quant  aux  conclusions  du  présent  Mémoire,  elles  ne 
diffèrent  pas  de  celles  qui  ont  été  exposées  en  partant 
de  la  Bourrache  (p.  4^8  à  464  et  p.  467)^  elles  oflrent 
cet  intérêt  de  les  confirmer  et  de  les  généraliser. 


^%***%*  vv%%*%  v% 


4^6  BBHTHELOT    ET    AVOUÉ. 

ÉTUDB  SUR  LA  MARCHE  GfiNfiRALE  DE  LA  YÉGÉTATION 
DANS  «NE  PLANTE  ANNUELLE; 

Pau  mm.  BERTHÈLOT  et  ANDRÉ. 


QUATEIÂME    MÉMOIRE. 


RÉPARTITION  DES  PRINCIPES  IMMÉDIATS 
ET  MATÉRIAUX  FONDAMENTAUX. 

Précisons  ,Ies  données  contenues  dans  le  Mémoire  pré- 
cédent, en  examinant  la  répartition  da  ligneux,  des  hydrates 
de  carbone  solubles,  des  principes  albuminoïdes,  des  sels 
solubles  et  des  matières  fixes  insolubles,  entre  les  diverses 
parties  de  la  plante,  et  à  chacune  des  époques  auxquelles 
les  analyses  ont  eu.  lieu.  Ces  analyses  ont  été  exécutées, 
comme  les  précédentes,  sur  dix  espèces  distinctes. 

I.  —  Bourrache  [Borrago  qfficinalis). 

i^  Ligneux. 

Soit  d'abord  la  répartition  du  ligneux  et  des  hydrates 
de  carbone  insolubles  congénères,  entre  les  diverses  par- 
ties de  la  plante. 

Voici  les  résultats  observés,  à  partir  de  l'époque  où  il  a 
été  possible  d'analyser  séparément  ces  parties. 
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REPARTITION  DES  PRINCIPES   LIGNEUX. 


Végétation  normale. 


Débuts  Plante 

Végétation         de  la  un  peu 

commençante,  floraison.      étiolée. 


Fin 
Fin  de  la 

de  la      végétation, 
floraison.       Plante 
Fructîfi-       séchée 
cation.      sur  pied. 


39  mai.         la  juin.       la  juin.       7  sept.        7  sept. 
3.  4.  5.  7»  8. 


Poids  absolus  du  ligneux. 

«     ...                                       »'  *'  »' 

Feuilles o,438  0,389  o>4o 

Tiges o,i32  0,110  0,25 

Racines 0,022  o,3io  » 

Inflorescences 0.0  0,139  '^ 

Poids  total  du  ligneux.  0,592  0,948  0,989 

Poids  de  la  plante i*',4i9  a*',  126  2*^,446     5o«',25 

Poids  relatifs  du  ligneux  {en  centièmes). 

Feuilles 42,8  46,2  3o,8          54,7 

Tiges 37,1  3o,i  32,2          61,0 

Racines....; 47)7  49)0  »            65,9 

Inflorescences 0,0  54,6  »  56,6 

Ligneux  dans  la  plante  tôt.  ii,y  44  »6  4^)^          ^9)1 


3,3i 

i5,4i 

1,85 

3,89 
8,73 

1,63 

9ïïï 

5,i4 

29i7 

19,3 

34«S73 


57,0 

59,7 
55,7 
53,1 

56,9 
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Plantes  sans  inflorescences. 


Plante 

a 

Plante 

Plantes 

inflo- 

a 

à  infloresc. 

rescences 

inflo- 

éliminées 

non 

rescences 

pendant 

développées. 

rejetées. 

deux  mois, 

22  join. 

3o  juin. 

7  sept. 

9. 

10. 

11. 

Poias  absolus  du  ligneux, 

gr  irr  gr 

Feuilles 2,87  3, 20  4,88 

Tiges 4îï5       )       _  ,      , 

T^t  '  1  /.       }       6,00  !>4»24 

Pétioles 1,06      ^  '  ^ 

Racines 0,66       ) 

Radicelles 8,71       \       ''^  ' 

Poids  total  du  ligneux. . .         8,955  10,26  82,27 

Poids  de  la  plante. 20*^,650       I7«'',i24         47*'?  16 

Poids  relatifs  du  ligneux  {en  centièmes). 
Feuilles 35, o  59,0  59,5 

pS..:::;::::::::;::;:  '^%  i  ^■'     ^.' 

Racines 48,8        i       .  ... 

Radicelles 56,8        \       ^°'*  ®*'^ 

Ligneux  dans  la  plante  totale.       43}  i  60,0  68,4 

L'accroissement  absolu  du  ligneux  a  lieu  continuelle- 
ment et  dans  toutes  les  parties^  pendant  le  cours  de  la  végé- 
tation. Il  porte  principalement  sur  la  tige  \  les  feuilles  vien- 
nent ensuite  et  la  racine  en  dernier  lieu. 

Il  atteint  son  maximum,  pour  la  tige,  dans  les  plantes 
privées  d'inflorescence;  ce  qui  confirme  la  relation  inverse 
signalée  plus  haut  entre  l'accroissement  des  tissus  et  la 
fonction  de  reproduction  (p.  4^g  et  45^9). 
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Aussi  les  poids  relatifs  du  ligneux  vont-ils  de  même 
en  croissant  dans  toutes  les  parties  simultanément;  Tac- 
croissement  étant  plus  marqué  dans  la  tige  et  dans 
la  racine  que  dans-  les  feuilles.  La  tige  et  la  racine 
(tige  souterraine)  offrent  sous  ce  rapport  une  grande 
analogie. 

Tous  ces  faits  montrent  la  transition  entre  révolution 
de  la  plante  annuelle  et  la  végétation  de  Tarbre  propre- 
ment dite. 

2o  Hydrates  de  carbone  solobles  et  extrait. 

La  proportion  de  l'extrait  traduit,  aussi  bien  que  celle 
du  ligneux,  la  marcbe  de  la  fixation  du  carbone  et  des 
éléments  de  Teau  dans  le  végétal  • 

Voici  la  répartition  des  hydrates  de  carbone  solubles  et 
de  l'extrait,  entre  les  diverses  portions  du  végétal  : 

RÉPARTITION  DES  HYDRATES  DE  CARBONE  SOLUBLES  ET  DE  l'exTRAIT. 

Végétation  normale. 


Végétation 


Début 
de  la 


Un  peu 


Fin 

Fin 
de  la 

de  ]a 

floraison 

Fructi- 

végétation 
.     Plante 
séchée 

commençante.        floraison.      étiolée,      flcation.    sur  pied, 


Feuilles 

Tiges 

Racines 

Inflorescences 

Poids  des  hydrates  solu- 
bles dans  la  plante  tût. 

Poids  de  la  plante i^S4i9  2^,126 


39  mai.               12  juin. 

la  juin. 

7  sept. 

7  sept. 

3.                         4. 

5. 

7. 

8. 

Poids  absolus. 

gr                             gr 
0,127                   0*098 

gr 

o,33i 

gr 

0,44 

0,781 

0,108                 0,l55 

0,200 

5,64 

3,932 

0   OOQ**'*"*'-i'''^^^l 

0,029 

o,5io 

0,842 

0,00                 0,044 

0,006 

1,980 
8,573 

i,8o3 

0,244            0,448 

o,566 

7,358 

28",  446      58',02i     348',02 
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Fin 
Fin  de  la 

de  la      végétation, 

Début  floraison.     Plante 

Végétation               de  la         Un  peu  Fnicti-      séchée 

commençante.        floraison,      étiolée,  fi€«tion.    sur  pied. 

39  mai.                12  juin.       lajuin.  7  juin.       7  sept. 

3.                         4*               5.  7.               8. 

Poids  relatifs  des  hydrates  so lubies  {en  centièmes). 

Feuilles 12,6                 11,8          25,3  7,3        it,5 

Tiges 3o,i                  42,2          26,5  22,3        26,8 

R^^oe" =»°.«>î:s',°c:n..î^4;?j    ««.e  .8,3    ^.8,8 

inflorescences 0,0                  14,7          27,7  12,4         18,7 

Hydrates  solubles  dans  la  ' 

plante  totale 17,2                 21,1          23, i  17,1        21, G 

Plantes  sans  inflorescences. 

Plante  privée 

Inflo-               Inflo-  méthodique- 

rescence          rescence  ment  d'in- 

retardée.           rejetée,  florescences. 

21  juin.           3o  juin.  7  sept. 

9.                     10.  11. 

Poids  absolus* 

Feuilles i,36              0,82  o,34ï 

Tig^s 3,28      ) 

Pétioles 0,96      i       ^'^^  ^'^^9 

Racines 0,49      ) 

Radicelles 0,12      \  ' 

Poids  des  hydrates  solubles 

dans  la  plante  totale 6,21              4)û6  6,870 

Poids  de  la  plante 20*^,65           i7«%i2  iy^,i& 

Poids  relatifs  des  hydrates  solubles  (en  centièmes). 

Feuilles 19^4              i5,i  4ji 

î!f'; g'^      I      >8.a  .6,8 

Pétioles 35 ,0      )  ' 

Racines 35, o      }       ^o  o  /o 

i>  j-    11                                                       {       ^3,8  i4,3 

Radicelles 21,9      \ 

Hydrates  solubles    dans   la 

plante  totale.. 3o; i             2^,7  14,4 
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Ainsi  les  principes  solubles  augmentent  sans  cesse  en 
quantité  absolue  pendant  le  cours  de  la  végétation  ;  mais 
cet  accroissement  a  lieu  principalement  dans  la  tîge  et 
dans  les  inflorescences.  La  tîge  est,  en  effet,  la  voie  prin- 
cipale de  la  circulation  des  liquides  pendant  la  vie  du  vé- 
gétal. 

La  proportion  relative  de  Textrait  est  également  plus 
faible  dans  les  feuilles  de  Bourrache  que  dans  les  autres 
régions  de  la  plante;  tandis  qu^elle  est  plus  forte  dans  la 
tige. 

Vers  la  fin  de  la  végétation,  la  richesse  de  la  racine  en 
matière  extractive  devient  tout  à  fait  voisine  de  celle  de 
la  tige.  C'est  là  un  nouveau  rapprochement  entre  les  fonc- 
tions de  la  tige  et  celles  de  la  racine,  dite  parfois  tige 
souterraine.  Il  est  accentué  par  l'analyse  des  radicelles, 
plus  pauvres  en  extrait  :  ce  qui  montre  bien  que  celui-ci 
n'est  pas  emprunté,  poiir  une  portion  considérable  du 
moins,  au  sol  environnant. 

La  proportion  relative  de  l'extrait  dans  les  diverses 
parties  de  la  plante  est  la  plus  grande  possible  au  moment 
où  la  floraison  commence,  c'est-à-dire  au  moment  où  les 
déplacements  de  matière  sont  le  plus  actifs. 

Dans  la  plante  privée  méthodiquement  d'inflorescence, 
l'extrait  tombe  au  plus  bas  :  circonstance  corrélative  de 
l'accumulation  des  principes  ligneux  insolubles  dans  les 
diverses  parties  du  végétal. 

3®  Âlbuminoïdes. 
Venons  à  la  répartition  des  âlbuminoïdes  : 


Jnn.  de  Chim.  et  de  Phjs.,  6*série,  l.  V.  (Août  i885J  3f 
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RÉPARTITION  DES  PRINCIPES  ÂLBUMINOIDES. 

Végétation  normale. 

Végétation     Débuts  Plante 

commen-        de  la          Un  peu  Fructi-  séchée 

çante.        floraison.      étiolée,  fication.  sur  pied. 

29  mai.       12  juin.        12  juin.  7  sept.  7  sept. 

3.              4.                5.  7.  0. 

Poids  absolus  des  albuminoïdes. 

%T                            %T                          %T  %T  gr 

Feuilles 0,267        0,196        0,262  o,453  o,4i5 

Tiges 0,048        0,0235      0,070  o,65i  0,439 

Racines o,oo3        o,o34          »  o,o43  0,078 

Inflorescence 0,0            o,o56          »  i,586  o,683 

Albuminoïdes  dans  la  plante 

totale o,3o8        0,309        o,32i  2,733  i,6i5 

Poids  de  la  plante i*%4i9       2«%i26       2»',446  5o«S2i  34«'^,02 

Poids  relatifs  des  albuminoïdes  (en  centièmes). 

Feuilles 26,4          23,  i           19,2  7,4  6»^ 

Tiges i3,4            6,6            9,4  2,6  3,i 

Racines 8,2            6,6              »  1,9  2,8 

Inflorescence 0,0          18,8              »  10, 3  7,1 

Dans  la  plante  totale 21,7          14,7          i3,i  5,6  4j9 
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Plantes  sans  inflorescences. 

Plante  privée 
Inflores-         Inflores-    méthodique- 
cence  cences        ment  d'in- 

retardée.         rejetées,     florescences. 

7  sept. 
9.  10.  11. 

Poids  absolus  des  albuminoïdes, 

«r  gr  gr 

Feuilles 1,42  o,43  0,486 

Tiges o,32  ) 

Pétioles o,i5  1  ^'^^          ^'9^^ 

Racines i ,  o5  )  _                _ 

Radicelles o,o3  (  ^*''**^        "'"^^ 

Albuminoïdes  dans  la  plante 

totale 24,19  0,81         1,495 

Poids  de  la  plante 20^^,65  17*%  12     47*^",  16 

Poids  relatifs  des  albuminoïdes  {en  centièmes). 
Feuilles 20,4  7,9  6,0 

Pétioles 5,4         \         ^'^  ^'^ 

Racines 4,o         ) 

Radicelles 6,1         \  '^  ^'^ 

Dans  la  plante  totale 10,4  4>7  3,2 

Le  poids  absolu  des  albuminoïdes  croit  pendant  la  vie, 
mais  beaucoup  plus  lentement  que  celui  des  autres  prin- 
cipes. Leur  répartition  est  très  caractéristique  5  car  les  albu- 
minoïdes se  trouvent  concentrés  au  début  dans  la  feuille, 
siège  des  parties  vertes  et  du  travail  de  réduction  qui  fixe 
le  carbone  et  les  éléments  de  l'eau. 

Plus  tard,  ils  se  portent  dans  les  inflorescences  et  dans 
le  fruit,  où  a  lieu  le  travail  non  moins  actif  de  la  reproduc- 
tion \  tandis  que  dans  les  feuilles,  où  la  vie  diminue,  la 
proportion  relative  de  la  matière  azotée  tombe  au  quart  de 
ce  qu'elle  était  d^abord.  Leur  diminution  relative  se  ma- 
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nifeste  d'ailleurs  également  dans  la  tige  et  dans  la  racine, 
à  cause  de  Taccroissement  des  matières  hydrocarbonées. 

Précisons  davantage,  en  analysant  séparément  la  tige 
et  les  pétioles,  réunis  dans  les  analyses  précédentes.  Nous 
avons  trouvé,  en  efTet,  dans  une  plante  à  inflorescence 
retardée  (  22  juin)  : 

3^7  centièmes  de  principes  albuminoïdes,dansIa  tige; 

5 , 4  centièmes  dans  les  pétioles  ; 

Tandis  que  le  limbe  des  feuilles  contenait  20,5  cen- 
tièmes de  ces  mêmes  principes. 

Les  pétioles  sont  donc  intermédiaires  à  cet  égard,  quoi- 
que bien  plus  voisins  de  la  tige  que  du  limbe. 

Dans  les  racines  et  les  radicelles  de  la  même  plante,  la 
proportion  des  albuminoïdes  était  à  peu  près  la  même  et 
voisine  de  6  centièmes. 

Tous  ces  faits  sont  dignes  dMntérêt. 

On  peut  confirmer  ces  observations  par  les  analyses 
faites  sur  la  plante  privée  méthodiquement  d'inflores- 
cences, analyses  d'après  lesquelles  là  proportion  relative 
des  albuminoïdes  y  est  la  plus  faible  possible.  Ce  n'est 
pas  qu'elle  diffère  dans  les  parties  conservées,  feuilles, 
tiges,  racines,  à  la  même  époque  de  la  végétation.  Mais 
les  inflorescences  n'existant  pas,  les  albuminoïdes  qu'elles 
auraient  dû  contenir  ont  disparu,  sans  profiter  aux  autres 
parties  de  la  plante.  Leur  relation  avec  les  fonctions  de 
reproduction  est  rendue  plus  manifeste  par  cette  contre- 
épreuve  physiologique. 

Il  ne  nous  reste  plus  qu'à  étudier  les  variations  des 
matières  minérales,  solubles  et  insolubles,  et  leur  réparti- 
tion, dans  les  diverses  conditions  de  l'évolution  végétale. 

40  Sels  de  potasse. 

Les  sels  organiques  résultent  de  l'association  des  bases 
minérales  avec  les  acides  organiques,  lesquels  sont  en  gé- 
néral des  produits  d'oxydation,  corrélatifs  de  la  même 
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fixation  d'oxygène  qui  engendre  Tacide  carbonique  et  les 
azotates. 

Examinons  comment  ils  varient  et  où  ils  se  localisent. 

Rappelons  d'abord  que  le  poids  des  sels  de  potasse, 
lires  du  sol  et  des  engrais,  croit  avec  celui  de  la  plante  : 
depuis  un  quart  de  milligramme  jusqu'à  3^^  environ 
(voir  les  Tableaux  ci-dessous).  Mais  leur  proportion 
relative  varie  peu,  de  la  plantule  à  la  plante  desséchée  \ 
car  elle  oscille  entre  6  et  lo  centièmes.  Le  ininimum  ré- 
pond à  la  plante  privée  d'inflorescences,  c'est-à-dire  à  la 
prépondérance  du  ligneux. 


REPARTITION  DES  SELS  DE  POTASSE. 


Végétation  normale. 


Végétation       Débuts 
com-  de  la 

mençante.      floraison.  * 


Plante 
un  peu 
étiolée. 


Plante 
Fruo  séchée 

tification.       sur  pied. 


29  mai. 
3. 


13  juin. 

4. 


22  juin. 
5. 


7  sept. 
7. 


7  sept. 
8. 


Poids  absolus  du  carbonate  de  potasse. 

gr                      gr  gr  gr  gr 

Feuilles o,o34  0,087  0,157  0,275  0,297 

Tiges 0,983  o,o33  0,146  0,962  0,529 

Racines o,ooi5        o,o34  »  0,079  o,i5i 

Inflorescence 0,0  o,oo85  »  0,481  0,628 

Sels    solubles    dans    la 

plante  totale »...     0,102  0,204  o,3o3-Ha?    3,19             2,78 

Poids  de  la  plante i*^"',4i9  2*^,126  2*^,446  5oP',2I  34«',02 

Poids  relatifs  du  carbonate  de  potasse  {en  centièmes). 

Feuilles 5,6             7,9  11,9  8,0  6,6 

Tiges 12,0  i5,9  19,4  6,7  6,4 

Racines 5,7  11,7  »  5,i  9,0 

Inflorescence 0,0  5,o  »  5,4  11,6 

Dans  la  plante  totale. . .       7,2  9,6  12,4  6,4  8,4 
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Plantes  sans  inflorescences. 

In  flores- 
Inflores-        Iiiflores-      cences  métho- 
cence  cences  diquement 

retardée.         rejetées.       retranchées. 

22  juin.  3o  juin.  7  sept. 

9.  10.  11. 

Poids  absolus  du  carbonate  de  potasse* 

gr  gr  gr 

Feuilles o,56  o,43  o,a54 

Tiges 0,86  (  ^.                      . 

Pétioles 0,18  1.  ^'^9             1,023 

Racines 0,14  \ 

Radicelles o ,  25  \  '                   ' 

Sels  solubles  dans  la  plante 
totale 1,77  1,23  2,40 

Poids  de  la  plante ao«%65  I78'',i2         47^,16 

Poids  relatifs  du  carbonate  de  potasse  {en  centièmes). 
Feuilles 8,3  8,1  5^^ 

Tige^ 9,8       ) 

Pétioles 6,8       S         "'  ' 

Racines 9,8 

Radicelles 4,5       \  '"  ' 

Dans  la  plante  totale 8,7  7,3  5,i 

Ainsi  les  sels  de  potasse  croissent  en  poids  absolu  jusqu'à 
la  fructification.  Cet  accroissement  porte  surtout  sur  la 
tige,  siège  principal  de  la  circulation  et  de  la  formation 
du  ligneux,  et  sur  les  organes  de  la  fructification;  ces  or- 
ganes, aussi  bien  que  la  tige,  sont  d'ailleurs  le  siège  prin- 
cipal des  phénomènes  d'oxydation  dans  le  végétal. 

La  proportion  relative  des  sels  de  potasse  a  été  trouvée 
maximum  dans  la  tige  et  la  racine,  au  moment  de  la  flo- 
raison. Plus  tard,  ils  tendent  à  se  répartir  également  entre 
les  diverses  régions. 
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La  plante  séchée  sur  pied  a  seule  donné  un  excès  dans 
les  organes  de  fructîGcatîon  ;  mais  cet  excès  doit  pro- 
bablement être  attribué  aux  conditions  physiques  de  la 
dessiccation  opérée  sur  pied,  lesquelles  ont  amené  les  sels 
dans  les  extrémités  de  la  plante,  plutôt  qu'à  une  diversité 
physiologique  proprement  dite. 

Dans  la  plante  à  inflorescence  retardée,  la  répartition 
des  sels  de  potasse  est  plus  uniforme.  On  remarquera  ce- 
pendant que  la  proportion  est  plus  forte  dans  la  tige  que 
dans  les  pétioles-,  et  dans  les  racines,  que  dans  les  radi- 
celles. 

Dans  la  plante  privée  méthodiquement  d'inflorescences, 
les  sels  de  potasse  sont  minimum,  comme  proportion  re- 
lative, dans  toutes  les  parties  pareillement.  Ce  résultat 
confirme,  par  une  contre-épreuve,  la  relation  établie  plus 
haut  entre  les  sels  solubles  et  les  phénomènes  d'oxydation  *, 
ceux-ci  ayant  diminué,  par  suite  de  la  suppression  des 
fonctions  de  reproduction. 

Toutes  ces  relations  sont  essentielles,  au  point  de  vue 
général  du  développement  de  la  plante,  comme  au  point 
de  vue  spécial  de  la  formation  des  azotates,  que  nous  nous 
proposons  d'examiner  bientôt. 

50  Matières  minérales  insolubles  des  cendres. 

Rappelons  que  ces  matières  dans  les  cendres  sont  for- 
mées principalement  de  silice,  de  phosphate  de  chaux  et 
de  carbonate  de  chaux  (et  de  magnésie"),  ces  derniers  re- 
présentant surtout  les  sels  organiques  détruits  par  l'inci- 
nération. Le  poids  absolu  de  ces  matières  va  croissant  dans 
la  plante  jusqu'à  Z^^  et  6^"^  [voir  les  tableaux  ci-dessous). 
Leur  proportion  relative  oscille  entre  8  et  12  centièmes  : 
soit  en  moyenne  10  centièmes  à  toute  époque.  Leur 
répartition  est  donnée  par  les  Tableaux  suivants. 
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REPARTITION  DES   MATIERES  MINERALES  INSOLURLES. 

Végétation  normale. 

Végétation      Débuts          Plante  Plante 

com-                de             un  peu  Fruc-  séchée 

mençante.     floraison.       étiolée.  dfication.  sur  pied. 

29  mai.         12  juin*       11  juin.  7  sept.  7  sept. 

3.                 4>                  5.  7.  8. 

Poids  ^absolus  des  matières  fixes  insolubles^ 

gr                    gr                      gr  gr  gr 

Feuilles 0,144        0,091          o,i65  ^t^l^  i>270 

Tiges 0,026        0,019          0,102  i,84o  o,58i 

Racines o,oo3        0,087            ^^  0,241  0,106 

Inflorescence 0,0            0,021             »  ^A7^  o>9^o 

Matières  fixes  insolubles 

dans  la  plante  totale.     0,173        0,176          0,267+0?  5,982  ^^,877 

Poids  de  la  plante l'^'^iQ       28^,  126         2«',446  5o^,2i  34«',02 

Poids  relatifs  {en  centièmes)  des  matières  fixes  insolubles. 

Feuilles i3,6          10,9            12,7  22,5  18,7 

Tiges 7,3            5,4            i3,5  7,3  i,o 

Racines 18,2            7,0                »  8,6  3,7 

Inflorescence 0,0            6,8                »  i5,4  9|5 

Dans  la  plante  totale.     12,2            8,4          10,9  11,8  8,4 
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Plantes  sans  inflorescences. 

Plante 

dépouillée 

Inflorescences 

Inflores- 

méthodique- 

non 

cences 

ment  d'inflo- 

déydoppées. 

rejetées. 

rescences. 

2  2  juin. 

3o  juin. 

7  sept. 

9. 

10. 

11. 

Poids  absolus  des  matières  fixes  insolubles, 

gr  gr  gr 

Feuilles 1,17  o,53  2,046 

Tiges 0,10      )  ,  ccQ 

T.'  •   1  r       [        0,16  1,658 

Pétioles o,t5       ) 

Racines o  1 00       )  -  ^ 

Radicelles o  ,06       \ 

Matières  fixes  insolubles  dans 
la  plante i,56ô  0,78  4î^^4 

Poids  de  la  plante 2o8'",65  I78'',i2         47*'>i6 

Poids  relatifs  {en  centièmes)  des  matières  fixes  insolubles» 
Feuilles 16,8  9,9  24,9 

ÎS»;::::::::::::;::::    S::  I  ■•«      <■« 

Racines 6,5       /       ^  « 

Radicelles 10,6      i  ''^  ^^' 

Dans  la  plante  totale 7,7  4 76  8,9 

Ainsi  les  matières  minérales  qui  donnent  naissance  aux 
cendres  insolubles  s'accumulent  dans  les  feuilles  et  dans  les 
inflorescences,  de  préférence  à  toutes  les  autres  parties;  ce 
qui  s^explique  en  admettant  que  les  feuilles  et  les  inflores- 
cences sont  le  terminus  de  la  circulation  des  liquides. 
La  proportion  relative  de  ces  matières  peut  atteindre, 
vers  la  fin  de  la  vie  de  la  plante,  au  delà  du  cinquième 
du  poids  total  des  feuilles. 
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Observons  toutefois  qu'une  portion  de  ces  matières  était 
constituée  pendant  la  vie  du  végétal  par  des  sels  calcaires 
(ou  magnésiens)  solubles^  que  la  calcination  a  transformés 
en  carbonates  insolubles. 

La  circulation  de  ces  sels  ne  présente  donc  rien  d'a- 
normal dans  le  végétal  vivant.  Les  phosphates  de  chaux  que 
l'on  retrouve  dans  les  cendres  peuvent  provenir  aussi  de 
sels  conjugués  solubles,  analogues  aux  gljcériphosphates. 
Il  reste  cependant  de  la  silice  et  des  sels  originairement 
insolubles  dans  la  plante  vivante,  tels  que  Toxalate  de 
chaux,  fréquemment  observé. 

Dès  lors  une  remarque  essentielle  doit  être  faite.  En 
effet,  pour  que  les  matières  minérales  insolubles  tirées  du 
sol  arrivent  jusqu'aux  feuilles,  il  est  nécessaire  qu'elles 
soient  transportées  par  les  liquides;  sous  forme  de  disso- 
lution ou  d'émulsion.  Encore  la  pénétration  des  émul- 
sions  à  travers  les  membranes  des  racines  est-elle  difficile 
à  comprendre  :  ce  qui  tend  à  réduire  tous  les  phénomènes 
à  des  dissolutions.  Les  réactions  qui  rendent  ces  substances 
insolubles  et  les  soustraient  à  la  circulation  des  liquides 
doivent  s^effectuer  surtout  dans  les  feuilles  et  les  inflo- 
rescences. 

La  quantité  absolue  des  matières  minérales  formant  des 
cendres  insolubles  est  notable  dans  la  tige;  mais  leur  pro- 
portion relative  y  est  minimum,  et  elle  tombe  vers  4  cen- 
tièmes au  moment  de  la  mort  du  végétal. 

Les  racines,  que  leur  contact  avec  le  sol  semblerait 
rendre  éminemment  propres  à  déterminer  à  leur  surface  la 
fixation  des  matières  insolubles,  n'en  renferment  au  con- 
traire que  le  poids  absolu  le  plus  faible,  si  ce  n'est  dans  la 
plante  privée  d'inflorescence. 

Au  point  de  vue  relatif,  la  proportion  de  ces  matières 
dans  la  racine  a  été  trouvée  la  plus  grande  au  début,  la 
plus  petite  au  moment  de  la  mort  du  végétal.  L'absorption 
des  substances  venues  du  dehors  ayant  cessé,  les  matières 
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susceptibles  de  devenir  insolubles  se  trouvent  alors  trans- 
portées de  préférence  aux  extrémités. 

AMARANT  ÂGÉES. 

Lacomposîlion  générale  des  espèces  d'Amarantes  et  des 
plantes  congénères  que  nous  avons  étudiées  a  été  définie 
dans  le  Mémoire  précédent.  Nous  allons  examiner  main- 
tenant la  répartition  des  matières  fondamentales,  entre 
les  diverses  parties  de  chacune  de  ces  plantes  et  aux  di- 
verses périodes  de  sa  végétation.  Nous  présenterons  nos 
Tableaux,  en  prenant  comme  base  de  notre  exposition  les 
principes  immédiats.  Les  détails  et  les  développements 
donnés  relativement  à  la  Bourrache  permettent  de  grouper 
plusieurs  espèces  dans  une  même  rédaction  et  de  ré- 
sumer celle-ci  davantage;  surtout  lorsque  les  résultats 
s'accordent  avec  ceux  qui  ont  ^té  observés  sur  cette  pre- 
mière plante. 

i"*  Ligneux  et  principes  hydrocarbonés  insolubles. 
II.  —  Amarantus  caudatus  (Ligneux). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,  108  36,  i 

Tige 0,077  3 1,3 

Racines o,o3i  47  )0 

Inflorescences o,o"  0,0 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  0,216  35,4 

Poids  de  la  plante o«'',6io         100,0 

Le  ligneux  est  maximum  dans  la  racine,  où  il  ne  passe 
cependant  pas  la  moitié  du  poids  de  cette  partie  de  la 
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plante.  II  forme  le  tiers  des  feuilles  et  de  la  tige  et  pré- 
sente à  peu  près  la  même  proportion  dans  la  plante  totale. 

Floraison  commençante. 

4.  —  3o  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 3,70  55,6 

Tige 3,i3  47,4 

Racines 1,60  61,7 

Inflorescences o,34  56,5 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  S» 77  54,3 

Poids  de  la  plante i68'",i5o       100,0 

Le  ligneux  s'est  accru  en  proportion  relative,  aussi 
bien  qu'absolue,  dans  toutes  les  parties  de  la  plante.  H  est 
encore  maximum  dans  les  racines.  Il  forme  la  moitié  en- 
viron des  feuilles  et  de  la  tige,  où  il  est  minimum.  Il  forme 
la  moitié  à  peu  près  de  la  plante  totale. 

Floraison. 

5.  —  II   septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 14, 5o  5o,8 

Tige 37,00  72,8 

Racines i3,82  74,9 

Inflorescences 59,00  72,0 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  124, 32  ^9)4 

Poids  de  la  plante i77*^S8  100,0 

Le  ligneux  a  crû  rapidement,  et  il  est  devenu  prépondé- 
rant dans  la  tige,  les  racines,  les  inflorescences  ]  tandis 
que  sa  proportion  relative  est  demeurée  à  peu  près  la 
même  dans  les  feuilles.  Il  forme  plus  des  deux  tiers  de  la 
plante  totale. 


hÉPARTITIOW    DES    PRTHCIPES    IMMÉDIATS.  49^ 

Fructification. 

6.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 21,6  49,4 

Tige 48,8  76,6 

Racines 9,6  77,9 

Inflorescences 121,8  72,4 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  201,8  70,1 

Poids  de  la  plante 287P*,9  100,0 

Le  ligneux  s'est  accru  encore  en  proportion  relative, 
dans  la  tige,  les  inflorescences  et  les  racines,  dont  il  forme 
les  trois  quarts.  Sa  proportion  relative  dans  ces  trois  par- 
ties est  à  peu  près  la  même.  Ceci  accuse  très  nettement  les 
variations  survenues  dans  la  composition  de  la  tige,  depuis 
Torigine. 

Dans  les  feuilles,  au  contraire,  la  proportion  du  ligneux 
est  demeurée  à  peu  près  la  même  depuis  le  mois  de  juin  : 
à  toute  époque  postérieure,  il  forme  la  moitié  environ  du 
poids  de  ces  organes. 

Quant  à  la  plante  totale,  la  proportion  du  ligneux  a 
passé  également  de  35  à  jo  centièmes. 

Tout  ceci  caractérise  très  nettement  la  marche  de  la 
végétation. 

III.  —  Amarantus  nanus  (Ligneux). 

Végétation  commençante. 

2.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif, 

gr 

Feuilles 0,114  4^,7 

Tige 0,078  43,4 

Racines 0,026  5o,6 

Inflorescences o ,  008  35 , 4 

Ligneux  dans  la  plante  totale.  0,225  4^99 

Poids  de  la  plante ok%5i8        100,0 
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A  ce  moment,  le  ligneux  est  prépondérant  dans  la  racine 
et  il  en  forme  la  moilic;  dans  les  autres  parties,  il  surpasse 
à  peine  le  tiers.  L'état  de  la  plante  étudiée  répond  d'ailleurs 
à  une  période  un  peu  plus  avancée  que  celui  de  l 'échantillon 
d^Amarantus  caudatus,  analysé  le  même,  jour  (p.  491)* 

Début  de  la  floraison. 

3.  —  22  juin. 
•       Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,70  43,6 

Tige 0,71  60,0 

Racines 0,40  69,7 

Inflorescences 0,41  53,2 

Ligneux  dans  la  plante  totale.  2,22  4^,7 

Poids  de  la  plante 4*^>75  100,0 

La  feuille  a  peu  changé.  La  tige  et  les  racines,  as^ez  dif- 
férentes aux  débuts,  se  sont  rapprochées  entre  elles,  ainsi 
que  les  inflorescences,  au  point  de  vue  de  la  richesse  en 
ligneux. 

Autre. 

4.  —  3o  juin. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 3,25  47  j^ 

Tige 2,54  49,2 

Racines o ,  82  62 , 3 

Inflorescences o,56  58,4 

Ligneux,  dans  la  plante  totale.  7,17  4^,7 

Poids  de  la  plante i5*'',34  100,0 

Ici  le  ligneux  est  maximum  dans  la  racine  et  les  inflo- 
rescences; la  tige  s^écartant  peu  des  feuilles,  sous  ce 
rapport.  La  proportion    totale  du  ligneux  dans  la  plante 
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totale  est  cependant  à  peu  près  la  même  que  dans  Tessai 
du  22  juin. 

Fructification. 

5.  •—  7  septembre. 
Poids 

absolu .  relatif. 

Feuilles 7,7  54 ,9 

Tige 12,2  75,3 

Racines 2,9  75,2 

Inflorescences 63 ,0  70 ,8 

Ligneux  dans  la  plante  totale. .  85,8  69,7 

Poids  de  la  plante 123^", i  100,0 

La  proportion  du  ligneux  dans  la  feuille  a  peu  changé; 
cette  partie  contient  en  ce  moment  la  moitié  de  ces  poids 
de  ligneux;  précisément  comme  VAmarantus  caudatus 
k  la  même  époque.  Le  ligneux  est  prépondérant  dans  la 
tige  et  les  racines,  qui  en  contiennent  les  trois  quarts. 
Enfin  le  ligneux  forme  les  ^o  centièmes  de  la  plante  to- 
tale. 

Tous  ces  chiffres  s'accordent  avec  les  analyses  de  VAma-- 
rantus  caudatus  et  conduisent  aux  mêmes  conclusions. 

IV.  —  Amarantus  giganteus  (Ligneux). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Ligneux  dans  la  plante  totale.. 

Poids  de  la  plante 


absolu. 

0,014 
0,012 

o,oo35 
o,oo65 

o,o36 

08*^,092 


relatif. 

34,6 
40,7 
43,4 
43,5 

38,9 


100,0 
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La  feuille  contient  k  ce  moment  le  tiers  de  son  poids 
de  ligneux;  la  tige  et  la  racine  ont  des  compositions  voi- 
sines, contrairement  à  ce  qui  arrive  pour  les  espèces  pré- 
cédentes.  Les  inflorescences  s^en  rapprochent  aussi. 

Floraison. 

4.  —  22  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,436  58,  i 

Tige 0,766  72,5 

Racines 0,202  ^7,4 

Inflorescences o,538  56,9 

Ligneux  dans  la  plante  totale. .  IîQ^^  62,6 

Poids  de  la  plante S'f^io  100,0 

La  tige  renferme  ici  le  maximum  de  ligneux,  comme 

proportion  relative  :  les  feuilles,  racines,  inflorescences  ont 

des  compositions  voisines. 

Inflorescences  rejetées. 

5.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 12,9  37,3 

Tige 12,5  36, o 

Racines ." 2,7  4^,6 

Radicelles 1,1  4^}  3 

Ligneux  dans  la  plante ^97^  38,4 

Poids  de  la  plante 77*'>8  100,0 

Cette  plante,  quoique  plus  développée,  représente  une 
période  de  végétation  moins  avancée  que  celle  de  l'échan- 
tillon précédent.  Ces  variations  ne  dépassent  pas  d'ailleurs 
l'étendue  de  celles  de  l'évolution  physiologique  d'une  même 
espèce;  mais  il  est  utile  de  les  signaler  à  ce  point  de  vue 
et  pour  éviter  toute  généralisation  prématurée. 
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Floraison. 

6.  —  17  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif, 

gr 

Feuilles 24,1  4^)4 

Tige 104,7  69,5 

Racines,  radicelles )        \i  64,8 

y  l      10,3    \ 

Inflorescences i23,i  66,8^ 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  ^71 ,5  65,4 

Poids  de  la  plante 4i5«^?^  100,0 

Le  ligneux  dans  les  feuilles  n'atteint  pas  la  moitié  du 
poids  de  ces  parties;  tandis  qu'il  s'élève  aux  deux  tiers, 
dans  les  autres  organes  de  la  plante. 

Fin  de  la  végétation. 

7.  —  7  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles 19,8  45 , 6 

Tige 86,0  77,5 

Racines 24»  i  7^ ,  7 

Inflorescences 89 , 7  68 , 3 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  219,6  69,0 

Poids  de  la  plante 3i8**",3  100,0 

Le  ligneux  dans  la  feuille  reste  toujours  un  peu  au- 
dessous  de  la  moitié.  Mais  il  atteint  les  trois  quarts  du 
poids  relatif  dans  la  tige  et  les  racines,  lesquelles  en  ren- 
ferment le  maximum.  Dans  la  plante,  à  cette  époque,  le 
ligneux  forme  les  69  centièmes. 

Tout  ceci  s'accorde  assez  exactement  avec  les  espèces 
précédentes. 

Jnn.  de  Chim.  et  de  Phys.,  6«  série,  t.  V.  (Août  i885.)  -    32 
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V.  —  Amarantus  melancolicus  (Ligneux). 


Feuilles * 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Ligneux  dans  la  plante  totale. . 

Poids  de  la  plante 


Végétation  commençante. 

3.  —  27  mai. 
Poids 


absolu. 

o,o5o 
o,o33 

» 
0,0 


relatif. 

27,0 

48,3 
» 


0,0 


» 


oP",286  100,0 


Cette  plante  se  développe  mal  et  lentement.  La  propor- 
tion du  ligneux  dans  la  feuille,  à  ce  moment,  est  inférieure 
à  celle  des  autres  espèces. 

Ayant  floraison. 


Feuilles : 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Ligneux  dans  la  plante  totale. . 

Poids  de  la  plante 


4.  —  16  juillet. 
Poids 


absolu. 

1,75 
0,76 
o,38 
0,0 


a. 89 
8e'',  52 


relatif. 

32,4 

36,5 

36,4 

0,0 

34,0 

100,0 


Le  ligneux  dans  la  feuille  reste  au  taux  le  plus  bas. 

Dans  la  racine  et  la  lige,  qui  sont  à  peu  près  de  même 
richesse,  il  dépasse  à  peine  le  tiers. 

h^  Amarantus  melanco  lie  us  est  ^  jusqu'à  ce  moment,  Tes- 
pèce  d'Amarantes  où  le  ligneux  se  forme  le  moins  abon- 
damment. Sa  floraison  est  d'ailleurs  très  tardive. 
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Feuilles. 

Tige...._ 

Racines! 

Inflorescences 

Ligneux  dans  la  plante  totale. 

Poids  de  la  plante. 


Avant  floraison. 

5.  —  7  septembre. 
Poids 

relatif. 


absolu. 

gr 
22,6 

3i,6 

8, G 

0,0 

62,2 
i34«',o 


42,3 
46,3 

64,4 


0,0 


46,4 


100,0 


Le  ligneux  est  maximum  dans  la  racine.  Il  ne  forme 
cependant  pas  la  moitié  de  la  plante  totale. 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Ligneux  dans  la  plante  totale. 

Poids  de  la  plante 


Floraison. 

6.  - 

•  3  octobre. 

Poids 

bsolu. 

relatif. 

10,2 

38,5 

9>i 

47,8 

î»>7 

55,4 

2,8 

47,0 

25,8 

45,4 

56«S9 


100,0 


Dans  la  feuille,  le  ligneux  surpasse  à  peine  le  tiers  du 
poids  relatif^  il  n^atleint  pas  la  moitié  du  poids  de  la  plante 
totale.  Dans  la  racine,  il  est  maximum,  tout  en  y  conser- 
vant une  richesse  assez  voisine  de  celle  de  la  tige  et  des 
inflorescences. 
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Fin  de  la  végétation. 

7,-19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 1,67  61,9 

Tige 2,5i  54,4 

Racines o ,  44  62 , 8 

Inflorescences 2,62  57,3 

Ligneux,  dans  la  plante  totale..  7)^4  ^4,8 

Poids  de  la  plante i3'5%4  100,0 

A  ce  moment,  le  ligneux  se  trouve  à  peu  près  le  même 
dans  toutes  les  parties  de  la  plante,  les  feuilles  étant  rap- 
prochées des  autres  portions  sous  ce  rapport.  Il  s'agit  d'un 
pied  chétif  et  retardé.  Aussi  la  proportion  du  ligneux  dans 
VAmarantus  melancolicus  a-t-elle  été  en  somme,  et  pen- 
dant tout  le  cours  de  la  vie  des  échantillons  étudiés,  plus 
faible  que  dans  les  autres  Amarantes.  La  végétation  de 
cette  espèce  est  remarquable  et  exceptionnelle  sous  ce  rap- 
port. 

VJ.  —  Amarantus  pyramidalis  (Ligneux). 

Floraison  ébauchée. 

3.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 12,4  41,6 

Tige 18,7  46,5 

Racines 3,88  58 ,4 

Radicelles 2,11  60,8 

Inflorescences 0,80  48,8 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  37,8  4^,4 

Poids  de  la  plante 8i^'',58  100,0 

Les  feuilles  renferment  la  proportion  minimum  de  li- 
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gneux.  Les  racines  en  contiennent  le  maximum;  enfin  les 
radicelles  diffèrent  peu  des  racines  à  cet  égard. 

h^Amarantus  pyramidalis  se  rapproche  de  VAmarantus 
nanus,  à  ce  moment  de  sa  végétation. 

Floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles i48,8  56,8 

Tige 5ii,o  75,5 

Racines 4i>6  78,1 

Radicelles 25,  i  78,6 

Inflorescences M)7  47  >o 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  751  ^Q»? 

Poids  de  la  plante io77«"^,7  100,0 

Le  ligneux  a  crû  dans  toutes  les  parties;  il  forme  la 
moitié  du  poids  relatif  dans  les  feuilles  et  dans  les  inflores- 
cences^ les  trois  quarts  dans  la  tige  et  dans  les  racines; 
les  70  centièmes  dans  la  plante  totale,  sauf  pour  les  inflo- 
rescences. Ce  sont  à  peu  près  les  mêmes  chiffres  que  pour 
VAmarantus  caudatus  et  VAmarantus  nanus,  à  la  même 
période  de  la  végétation. 

VII.  —  Amarantus  bicolor  (Ligneux). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,0142  89,1 

Tige 0,0047  39,3 

Racines o;ooi6  38, o 

Inflorescences »                    » 

Ligneux  dans  la  plante  totale. .  0,021  39,2 

Poids  de  la  plante.. 0*^,527  100,0 
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A  ce  moment  toutes  les  parties  sont  à  peu  près  égale- 
ment riches  en  ligneux.  Mais  la  végétation  est  languissante 
et  rappelle  le  n^  4  de  VAmaranttis  melancoUcus. 

ÀYant  la  floradson. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles : i6,8  87,6 

Tige 37,7  48,8 

Racines 10,8  57,3 

Inflorescences »  » 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  65,2  4^,4 

Poids  de  la  plante 140*^,72  100,0 

La  racine  est  prépondérante,  quant  à  la  proportion  du 
ligneux;  tandis  que  la  feuille  vient  en  dernier  lieu.  Mais 
la  végétation  est  languissante  et  rappelle  le  n°  5  de  VAma- 
ranlus  melancolicus . 

Débuts  de  la  floraison. 

5.  —  3  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 1,0  45,8 

Tige.. 5,7  32,6 

Racines 0,6  54;0 

Inflorescences 1,1  53,4 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  8,4  52, o 

Poids  de  la  plante 16^,09  100,0 


Ici  encore  la  cdmposition  en  ligneux  des  diverses  parties 
est  analogue  ;  elle  est  voisine  de  la  moitié  du  poids  et  rap- 
pelle l'état  final  de  VAmarantus  melancolicus  (n**  7). 
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Il  s'agit  toujours  d'une  plante  languissante  et  dans  la- 
quelle la  formation  des  principes  immédiats  se  fait  mal.  Le 
poids  même  de  réchantillon  analysé  atteste  cet  état  ma- 
lingre de  la  plante. 


VII  bis.  —   Amarantus  sanguineus^  paniculatus,  speciosus 

(Ligneux). 

Donnons  encore  les  trois  variétés,  développées  en  même 
temps  que  V  Amarantus  bicolor. 

Amarantus  Amarantus  Amarantus 

sanguineus.  paniculatus.  speciosus. 

i6  juillet.  1 6  juillet.  3  octobre. 

Poids  Poids  Poids 

absolu.       relatif.  absolu.        relatif.        absolu.       relatif. 

gr  gr  gr 

Feuilles ..  i 4,73  4^,4  ij57  34, o  3,3  34,8 

Tige 7,o8  67,1  1,02  3i,7  i3,7  65,8 

Racines o,85  57,9  o,45  4o,5  i5,6  68,5 

Inflorescences o,56  49î4              »                  '^  32, o  60,6 

Ligneux  dans   la 

plante  totale . .  i3,22  49î9  ••*j04  33,8  64,3  61,1 

Poids  de  la  plante  26*^'",  14       100,0  9*%oo       100,0         io5*f'",6       100,0 

U  Amarantus  paniculatus  est  le  moins  avancé  comme 
végétation,  les  inflorescences  n'étant  pas  encore  dévelop- 
pées :  aussi  le  ligneux  y  est-il  minimum  ;  à  peu  près  comme 
dans  V Amarantus  bicolor^  le  ag  mai.  Au  même  moment 
V Amarantus  sanguineus  répond  aux  débuts  de  la  flo- 
raison. 

"U Amarantus  speciosus  a  été  analysé  plus  tard,  à  la  fin 
d'un  développement  régulier^  ce  qui  se  traduit  exacte- 
ment par  sa  richesse  relative  en  ligneux. 

L'analyse  de  ces  variétés  confirme  donc  celle  des  espèces 
étudiées  d'une  façon  plus  approfondie. 


5o4 


BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 


VIII.  —  Célosie  panachée  (Ligneux). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,017  46>2 

Tige 0,011  35,9 

Racines 0,006  4o,i 

Inflorescences 0,0  0,0 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  o,o34  4if3 

Poids  de  la  plante 0^,0866         100,0 

La  végétation  est  peu  vigoureuse  et  rappelle  celle  des 
Amarantus  bicolor  et  melancolicus»  La  richesse  en  ligneux 
est  minime  dans  la  tige,  faible  dans  la  plante  totale. 

Débuts  de  la  floraison. 

La  plante  s'est  dédoublée 

en  deux  variétés. 

4.  —  3o  juin. 

Jaune.  Rouge  (4  bis). 

Poids  Poids 

absolu.        relatif.  absolu.         relatif, 

gr  gr 

Feuilles o,44  58, a  0,62  61,0 

Tige 0,45  59,7  0,46  54,6 

Racines 0,17  55,6  0,20  54,9 

Inflorescences 0,12  5ï,i  o,i3  54, o 

Ligneux  dans  la  plante 

totale 1,18  57,7  i,3i  57,0 

Poids  de  la  plante 2**^,050     100,0  2^'",288     100,0 

La  richesse  en  ligneux  est  devenue  notable  et  comprise 
entre  5i  et  61  centièmes;  elle  est  peu  différente  en  somme 
dans  les  diverses  parties. 
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Les  deux  variétés  jaune  et  rouge  offrent  des  composi* 
tions  voisines  dans  leurs  diverses  parties,  au  point  de  vue 
de  là  proportion,  soit  relative,  soit  absolue  du  ligneux. 

Floraison. 

5.  —  3  octobre. 

Jaune.  Rouge  (5  bis)» 

•  Poids  Poids 

absolu.       relatif.  absolu.      relatif. 

gr  gr 

Feuilles »  »  »  » 

Tige... 3,oo         6i,4  2,6  66,5 

Racines »  »  »  » 

Inflorescences 3,43         5o,i  4»^  54,8 

Ligneux  dans  la  plante 
totale »  »  »  » 

Poids  de  la  plante i4^''>24      ioo,o  I4^^34     ioo,o 

É 

Le  ligneux  s'est  formé  en  proportion  relative  et  absolue 
très  notable  dans  la  tige.  Les  deux  variétés  diffèrent  peu. 

6.  —  19  octobre. 

Jaune.  Rouge  (6  bis). 

Poids  Poids 

absolu.       relatif.  absolu.       relatif, 

gf  ■     gr 

Feuilles »  »  3,23  54,  o 

Tige. 3,o5  63,6  ii,4o  68,1 

Racines »  »  OjQi  49  j^ 

Inflorescences 2,84  »*  4,36  5i,2 

Ligneux  dans  'la  plante 
totale »  »  19  î  90  6<^  j  ï 

Poids  de  la  plante iis%335     100,0  326'^,775     100,0 

La  formation  du  ligneux  a  continué.  A  cette  époque,  il 
constitue  les  deux  tiers  dans  la  tige,  un  peu  plus  de  moitié 
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dans  les  feuilles.  Sa  proportion  est  relativement  faible 
dans  la  racine  et  les  inflorescences.  Il  n^atteint  que  60  cen- 
tièmes dans  la  plante  totale.  Ce  dernier  caractère  place  la 
Célosie  entre  les  plantes  languissantes  [Amarantus  me- 
lancolicus  et  bicolor)  et  les  plantes  à  végétation  active 
{Atnarantus  èaudatus). 

En  résumé,  d'après  ces  analyses,  Taccroissement  du  li- 
gneux et  des  principes  analogues  porte  sur  toutes  les  par- 
ties de  la  plante,  tant  d'une  manière  absolue  que  relative. 
Ces  principes  forment  à  la  fin  les  trois  quarts  du  poids  de 
la  tige  et  de  la  racine  dans  les  Amarantes  vigoureuses 
[caudaïus,  nanus,  pjramidalis,  giganteus)^  tout  en  de- 
meurant en  moindre  proportion  dans  les  feuilles. 

Dans  les  espèces  dont  la  végétation  est  demeurée  lan- 
guissante, la  floraison  lente,  la  fructification  incomplète 
(^mélancolie us,  bicolor)^  la  proportion  du  ligneux  sur- 
passe à  peine  la  moitié  du  poids  et* demeure  à  peu  près  la 
même  dans  les  diverses  parties.  Ceci  montre  nettement  la 
diflerence  entre  une  plante  qui  fructifie  mal,  par  suite 
d'une  nutrition  imparfaite,  et  une  plante  où  la  fructification 
a  été  supprimée  par  la  destruction  des  inflorescences 
[voir  p.  429  et  478). 

IX.  —  Grande  consoude  (Borraginées). 

27  mai. 

Poids  relatif. 

Feuilles 45,8 

Tige 49,3 

Racines ,76,8 

Ligneux  dans  la  plante  totale.  60,0 

Poids  absolu  de  la  plante  ....  17*^',  16 

Le  ligneux  est  prépondérant  dans  les  racines.  Dans  les 
feuilles  il  n'atteint  pas  la  moitié  du  poids  relatif. 
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X.  —  Luzerne  (Légumineuses). 

25  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,i4        ^      62,6 

Tige o'.i-j        '      86,8 

Racines 0,08  84,4 

Ligneux  dans  la  plante  totale..  o,49  77 1^ 

Poids  de  la  plante oS'',6i6         100,0 

A  ce  moment,  la  prépondérance  du  ligneux  dans  celte 
espèce  est  bien  plus  forte  que  chez  les  Borraginées  ou  les 
Âmarantacées.  Il  domine  surtout  dans  la  tige  et  les  ra- 
cines. 

3  octobre  (regain). 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o ,  20  34 ,0 

Tige 0,62  65,0 

Racines 0,89  72,9 

Ligneux  dans  la  plante  totale. .  1,81  61,8 

Poids  dé  la  plante i^^fei^         100,0 

Pour  cette  plante,  à  l'état  de  regain,  la  production  re- 
lative du  ligneux  a  été  moindre  que  dans  la  période  ini- 
tiale de  la  végétation  ;  il  a  baissé  dans  toutes  les  parties. 
Cependant  il  forme  65  à  72  centièmes  dans  la  tige  et  les 
racines  ;  mais  seulement  62  centièmes  dans  la  plante 
totale. 


2**  Hydrates  de  carbone  solubles  et  extrait. 

Nous  allons  donner  les  résultats  des  analyses,  en  sui- 
vant le  même  ordre  que  précédemment. 
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AMARANTAGÉES. 

II.  —  Amarantus  caudatus  (hydrates  solubles). 

Végétation  commençai! le 

3.  —  29  mai. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,066  2^,2 

Tige o  ,082  33 , 5 

Racines 0,012  18,1 

Inflorescences 0,0  0,0 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  o,ï6o  26,3 

Poids  de  la  plante o«'^,6io         100,0 

Ainsi,  aux  débuts  de  la  végétation,  les  hydrates  de  car- 
bone solubles  forment  le  cinquième  du  poids  des  feuilles 
et  des  racines;  ils  constituent  le  tiers  de  la  tige,  où  ils  sont 
maximum,  et  le  quart  de  la  plante  totale. 

Floraison  commençante. 

4.  —  3o  juin. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 1,267  19?^ 

Tige 1,633  25,2 

Racines.. 0,419  16,4 

Inflorescences 0,162  26,9 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  3, 471  21,6 

Poids  de  la  plante i6s'",5o  100,0 

La  proportion  relative  des  hydrates  de  carbone  solubles 
dans  la  plante  totale  a  diminué,  par  suite  de  la  formation 
des  principes  ligneux  et  insolubles.  Cependant  elle  est 
demeurée  à  peu  près  la  même  dans  la  feuille  (un  cin- 
quième) -,  mais  elle  a  diminué  un  peu  dans  la  tige,  où  elle 
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s'est  réduite  au  quart.  Cette  proportion  des  hydrates  de 
carbone  solubles  est  a  peu  près  la  même  dans  les  inflo- 
rescences, où  elle  atteint  un  maximum;  maximum  corres- 
pondant au  grand  travail  physiologique  qui  s'y  développe. 

Floraison. 

5.  —  Il  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 5 ,  984  20 , 8 

Tige 6,024  12,0 

Racines i ,  3o5  7 ,2 

.    Inflorescences 7,48o  9,3 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  20,743  11,7 

Poids  de  la  plante i77*^%8  100,0 

La  proportion  relative  des  hydrates  de  carbone  solubles 
est  réduite  à  moitié  dans  la  plante  totale,  ainsi  que  dans 
ses  diverses  parties,  tiges  et  racines  ;  elle  tombe  au  tiers 
dans  les  inflorescences,  par  suite  du  travail  de  la  reproduc- 
lion.  Mais  elle  est  demeurée  la  même  dans  les  feuilles. 

Fructification. 

6.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 6,43  14,7 

Tige 5,17  8,1 

Racines o,85  6,6 

Inflorescences 17, 35  10, 3 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  29,08  10,4 

Poids  de  la  plante 28^,79  roo  ,0 

La  diminution  du  poids  des  hydrates  de  carbone  solubles 
s'accentue  à  la  fois  comme  diminution  absolue  (sauf  dans 
les  feuilles),  et  comme  diminution  relative,  dans  toutes  les 
parties  sans  exception.  La  tige,  les  inflorescences,  les  ra- 
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cînes  se  rapprochent  de  plus  en  plus  sous  ce  rapport  ^  maïs 
les  feuilles  renferment  toujours  le  maximum  des  hydrates 
solubles.  La  proportion  relative  y  reste  encore  les  deux 
tiers  de  ce  qu'elle  était  au  début. 

Tous  ces  faits  caractérisent  bien  le  rôle  des  hydrates 
solubles  dans  la  nutrition  du  végétal  et  leur  transforma- 
tion en  hydrates  insolubles  vers  la  Qn  de  la  végétation. 

III.  —  Amarantus  nanus  (hydrates  solubles). 

Végétation  commençante. 

2.  —  29  mai. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,049  ï^?^ 

Tige 0,040  •        26,6 

Racines 0,010  19,1 

Inflorescences o ,  oo5  i5 ,  o 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  0,110  21, 5 

Poids  de  la  plante oS'^,5i8         100,0 

Ces  résultats  diffèrent  à  peine  de  ceux  de  V Amarantus 
caudatusXe  Sojuin.  Les  hydrates  de  carbone  solubles  pré- 
dominent dans  la  tige  et  les  inflorescences;  la  feuille  et 
les  racines  en  contiennent  un  cinquième  et  la  plante  to- 
tale, ai  centièmes.  Ces  fortes  doses  répondent  à  une  nutri- 
tion active  et  à  un  transport  d'éléments  rapide,  au  début 
des  phénomènes  de  reproduction. 

Début  de  la  floraison. 

3.  —  22  juin. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,35  18,7 

Tige 0,22  17,2 

Racines 0,09  12,8 

Inflorescences 0,20  22,6 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  0,86  i3,i 

Poids  de  la  plante 4^,75         100,0 
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L'inflorescence  garde  sa  prépondérance  ]  tandis  que  la 
proportion  relative  des  bydrates  de  carbone  solubles  est 
déjà  affaiblie  dans  la  tige  et  surtout  dans  la  racine. 

Autre. 

4.  —  3o  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles ï,o3  i4,3 

Tige 1 ,64  29,3 

Racines o,3i  19,3 

Inflorescences 0,16  17,2 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  3,i4  20, 45 

Poids  de  la  plante i5^'",34  100,0 

Dans  cet  échantillon  les  hydrates  de  carbone  solubles 
sont  au  maximum  dans  la  tige  ^  mais  leur  proportion  relative 
a  baissé  dans  les  feuilles  et  les  inflorescences.  Ce  sont  là 
des  variations  individuelles. 

Fructification. 

5.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles ; 2,0  14,4 

Tige 1,7  10,3 

Racines o,3  8,1 

Inflorescences 8,7  9,8 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  12,7  10, 3 

Poids  de  la  plante i238'",i  100,0 

Les  hydrates  solubles  ont  baissé  comme  proportion  re- 
lative dans  la  plante  totale,  où  ils  ne  représentent  plus 
que  la  moitié  de  leur  proportion  relative  initiale  :  ce  qui 
répond  à  l'accroissement  du  ligneux.  Ils  ont  surtout  di- 
minué dans  la  tige,  les  feuilles  retenant  encore  les  deux 
tiers  de  leur  proportion  relative  initiale. 
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Leur  poids  absolu  n'a  cependant  pas  cesse  de  croître. 
En  somme,  les  proportions  relatives  des  hydrates  solubles 
dans  les  diverses  parties  de  la  plante  sont  à  peu  près  les 
mêmes  dans  V Amarantus  nanus  que  dans  VAmarantus 
caudatus,  arrivé  à  la  même  période  de  sa  vie. 


IV.  —  Amarantus  giganteus  (hydrates  solubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 

Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles 0,0095  28,7 

Tige 0,0075  24,4 

Racines 0,002    .        23,6 

Inflorescences .' o,oo3  21,4 

Hydrates  dans  la  plante  totale. .  0,021 5  23,5 

Poids  de  la  plante o*'",092         100,0 

A  ce  moment,  il  y  a  donc  prépondérance  relative  des 
hydrates  de  carbone  solubles,  comme  dans  les  autres 
Amarantes  ;  tant  dans  la  plante  totale  que  dans  ses  diverses 
parties,  où  ils  sont  distribués  en  proportions  très  voisines. 
Ceci  répond  à  une  circulation  et  à  un  transport  très  actifs 
des  éléments. 

Floraison. 

4.  —   22  juin. 

Poids 

'absolu.  relatif. 

Feuilles o,i4i  18, 3 

Tige o,i54  i4,5 

Racines o,o53  i5,i 

Inflorescences 0,178  19,6 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  0,526  17,0 

Poids  de  la  plante. 5«*",io  100,0 
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Les  hydrates  de  carbone  solubles  ont  diminué  comme 
proportion  relative,  surtout  dans  la  tige  et  les  racines.  Les 
feuilles  et  les  inflorescences  sont  devenues  prépondérantes 
à  cet  égard. 

Inflorescences 

rejetées  (8»%66). 

5.  —  i6  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 8,36  24,4 

Tige 11,44  33,2 

Racines 1 ,56  ^^  î9 

Radicelles 1,04  17,4 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  22,40  28,6 

Poids  de  la  plante 77*'^>8  100,0 

Il  s'agit  ici  d'une  plante  en  pleine  vigueur  de  végétation 
commençante,  et  répondant  à  un  état  semblable  à  celui  des 
analyses  du  Q9  mai  *,  au  point  de  vue  du  moins  des  hy- 
drates de  carbone  solubles.  On  remarquera  que  ceux-ci 
prédominent  dans  la  tige  et  dans  les  racines,  mais  que  les 
radicelles  sont  moins  riches  relativement. 

Floraison. 

6.  —  17  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif, 

gr 

Feuilles 9,0  17,4 

Tige 23,8  i5,7 

Racines 1,6  11,7 

Radicelles i,5  10,4 

Inflorescences 0,21  11,4 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  66,9  i3,7 

Poids  de  la  plante 4i5«%2  100,0 

Ici  les  hydrates  ont  baissé  relativement  dans  toutes  les 

Jnn.  de  Chim,  et  de  Phfs.,  6«  série,  t.  V.  (Août  i885.)  33 


Dl4  BERTHELOT    ET    ANDRÉ. 

parties  :  quoique  la  tige  demeure  voisine  des  feuilles  sous 
ce  rapport. 

Les  racines  et  les  radicelles  sont  aussi  devenues  très  voi* 
sines  à  ce  moment,  comme  richesse  en  hydrates  solubles. 

Fin  de  la  végétation. 

7.  —  19   octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 8,2  18,9 

Tige 7,2  6,5 

Racines 3,4  10, 5 

Inflorescences 16,2  12, 5 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  35, o  11,0 

Poids  de  la  plante 318*"^, 3  100,0 

Vers  la  fin  de  la  végétation,  la  proportion  relative  des 
hydrates  de  carbone  solubles  dans  V Amarantus giganteus 
manifeste  les  mêmes  caractères  généraux,  et  à  peu  près  les 
mêmes  chiffres,  que  les  Amarantus  caudatus  et  nanus.  Ce3 
hydrates  dominent  pareillement  dans  les  feuilles.  Ils  sont 
au  minimum  dans  la  tige  et  les  racines,  siège  de  la  forma- 
tion du  ligneux  et  des  hydrates  insolubles. 

V.  —  Amarantus  melancolicus  (hydrates  solubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  27  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles 0,047  ^5,r 

tige 0,018  26,4 

Racines 0,007  i^^o 

Inflorescences 0,00  0,0 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  0,072  28,0 

Poids  de  la  plante o«*',286         100,0 
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Grande  richesse  de  toutes  les  parties  en  hydrates  de 
carbone  solubles  5  comme  pour  les  autres  espèces  à  leurs 
débuts,  au  moment  où  la  nutrition  et  le  développement 
des  tissus  sont  le  plus  actifs. 

Avant  floraison. 

4.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles i  ,87  24,8 

Tige 0,62  29,5 

Racines 0,22  24,0 

Inflorescences 0,0  0,0 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  2,21  26,9 

Poids  de  la  plante 8«%52  100,0 

Les  caractères  généraux  de  la  répartition  des  hydrates 
de  carbone  solubles,  comme  richesse  et  uniformité,  sont 
demeurés  les  mêmes;  quoique  le  poids  de  la  plante  soit 
devenu  3o  fois  aussi  grand. 

Avant  floraison. 

5.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 10,9  20, 5 

Tige 16,1  23,5 

Racines 1,8  14,0 

Inflorescences 0,0  0,0 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  ^,87  21,4 

Poids  dans  la  plante i34^*",o  100,0 

Les  hydrates  de  carbone  solubles  sont  encore  très  abon- 
dants, quoique  ayant  un  peu  diminué  relativement.  Us 
sont  au  maximum  dans  la  tige,  au  minimum  dans  la  racine, 
et  ils  forment  environ  le  cinquième  dans  les  feuilles*,  comme 
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dans  les  autres  espèces  congénères.  Observons  que  le  poids 
de  la  plante  est  5o  fois  aussi  considérable  que  le  a^  mai. 


Floraison. 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Hydrates  dans  la  plante  totale. 

Poids  de  la  plante 


6.  —  3   octobre. 
Poids 


absolu. 

7,o5 
4,09 
0,73 
1,33 

12, 5o 
56^,9 


relatif. 

26,5 
21,2 

22,1 
^2,9 


100,0 


Celle  analyse  répond  aux  débuis  de  la  reproduction  et 
et  Ton  y  retrouve  les  particularités  de  cette  période  ob- 
servées sur  les  autres  espèces^  où  elle  s'est  produite  beau- 
coup plus  tôt. 

Fin  de  la  Yégétation. 

7.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 0,47  i3,7 

Tige 0,65  14, a 

Racines 0,07  8,6 

Inflorescences 0^70  i5,3 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  1,89  i4,i 

Poids  de  la  plante i3^,4  100,0 

Il  s'agit  celte  fois  d'un  échantillon  chélifet  à  végéta- 
lion  épuisée.  On  remarquera  la  faiblesse  du  chiffre  relatif 
aux  hydrates  de  carbone  solubles  dans  les  feuilles,  affai- 
blissement qui  répond  d'ordinaire  à  la  fin  de  la  végétation 
dans  les  plantes  congénères.  Mais  à  ce  moment  les  hydrates 
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de  carbone  solubles  contenus  dans  la  tîge  et  les  inflores- 
cences n'avaient  pas  baissé  dans  la  même  proportion  chez 
VAinarantiis  melancolicus ;  ce  qui  montre  que  la  forma- 
tion du  ligneux  se  faisait  mal  dans  cet  échantillon  rachi- 
tique. 

VI.  —  Amarantus pyramidalis  (hydrates  solubles). 

Floraison  ébauchée. 

3.  —  i6  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 5,o5  17,0 

Tige 9,84  24,7 

Racines 1,17  18,2 

Radicelles o,55  i5,9 

Inflorescences o,34  21 ,3 

Hydrates  dans  la  plante  totale..  16,9  20,9 

Poids  de  la  plante 8i«S58         100,0 

Floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poide 

absolu.  relatif. 

Feuilles 64,47  ^4»7 

Tige 93,34  i3 ,9 

Racines 8,3o  i4,4 

Radicelles 3,44  10, 5 

Inflorescences 16,61  3i,7 

Hydrates  dans  la  plante  totale.         186,2  17,3 

Poids  de  la  plante». i077«%7  100,0 

Les  hydrates  de  carbone  solubles  dominent  d'abord  dans 
la  tige  ;  leur  proportion  relative  étant  moindre  dans  les 
inflorescences,  et  surtout  dans  les  feuilles,  les  racines  et 
les  radicelles   :    ces  dernières  répondent   au  minimum. 


I 


5l8  BEKTHELOT   ET    AfIDIlÉ. 

Plus  tard,  dans  la  tige  et  les  racines, la  proportion  relative 
des  hydrates  de  carbone  solubles  baisse;  tandis  qu'elle 
s'élève  dans  les  feuilles,  et  surtout  dans  les  inflorescences, 
où  elle  atteint  un  taux  exceptionnel.  Observons,  d'ail- 
leurs, que  la  deuxième  analyse  répond  à  une  végétation 
tardive  et  où  la  floraison  ne  fait  guère  qu'arriver  à  son 
état  normal.  Elle  correspond  aux  analyses  de  mai  ou  juin 
pour  les  Amarantus  caudatus  et  gigantcus, 

VII.  —  Amarantus  bicolor  (hydrates  solubles). 

Végétation 
commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif, 

rr 

Feuilles 0,007  18,9 

Tige 0,0026  22,1 

Racines o,oor^  ^7?^ 

Inflorescences »  » 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  0,011  20, 3 

Poids  de  la  plante ©^""joSS  100 ,0 

Aux  débuts,  les  racines  renferment  le  maximum  d^hy- 
drates  solubles,  ce  qui  est  exceptionnel  ',  les  feuilles  en  con- 
tiennent le  minimum. 

Avant  floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles •     1 1 , 5  25 , 7 

Tige 22,7  29,3 

Racines 3,9  21,0 

Inflorescences »  » 

Hydrates  dans  la  plante  totale.  38, i  27,1 

Poids  de  la  plante i4o«'',72  100,0 
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La  végétation  devenant  plus  active,  les  hydrates  so- 
lubles  se  sont  accrus  dans  les  feuilles  et  dans  la  tige,  qui 
en  renferme  a  ce  moment  le  maximum  relatif. 

Débuts  de  floraison. 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 


Hydrates  dans  la  plante  totale. 
Poids  de  la  plante 


5.  - 

—  3  octobre. 

Poids 

absolu. 

relatif. 

0,47 
3,01 

a2,4 
28,1 

o,i5 

i3,6 

0,43 

19,9 

4,1 

25,2 

i6«',09 


lOO^'jO 


L'état  de  ce  pied,  chétif  et  à  végétation  languissante  et 
retardée,  donne  lieu  aux  mêmes  remarques  que  le  précédent, 
en  ce  qui  touche  les  hydrates  de  carbone  solubles;  à  cela 
près  que  ceux-ci  sont  en  dose  considérable  dans  les  inflores- 
cences, qui  n'existaient  pas  pendant  les  périodes  précé« 
dentés^  tandis  quMls  ont  diminué  dans  les  racines. 


VII  bis,  —  Amarantus  sanguineus,  paniculatus,  speciosus. 
Ces  variétés  ont  accompagné  VAm,  bicolor. 


Amarantus 
sangui^ieus. 

16  juillet. 
Poids 

absolu.       relatif. 


Feuilles 2,07 

Tige 2,81 

Racines o,  20 

Inflorescences o,23 

Hydrates    dans    la 


18,6 
22,7 
i3,7 
21,0 


Amarantus 
paniculatus. 

16  juillet. 
Poids 


absolu. 

gr 
1,18 

i,i4 

0,33 

» 


relatif. 

25,3 
35,2 
29,6 
» 


plante  totale...       i,3i         5o,o  2,65  29,4 


Amarantus 
speciosus. 

3o  octobre. 
Poids 

absolu.        relatif. 


gr 
2,28 

2,85 

2,20 

7>07 


14,4 


23,9 
14,0 

9,7 
i3,4 

i3,7 


Poids  de  la  plante .     26^'",  1 4 


100,0 


8*'",  996       100,0       io5«%59       100,0 
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Dans  les  deux  premières  variétés,  dans  V ^marantus 
paniculatus  surtout,  la  dose  des  hydrates  est  élevée  et  ré- 
pond aux  commencements  de  la  végétation.  La  tige  y  est 
prépondérante  sous  ce  rapport.  VoxxvV Amarantus  specio- 
sus,  qui  s^est  rapproché  du  terme  de  sa  végétation,  la  tige, 
les  racines  et  même  les  inflorescences  se  sont  appauvries 
relativement-,  tandis  que  les  feuilles  ont  atteint  le  maxi- 
mum. 

'  VIII.  —  Célosie panachée  (hydrates  solubles). 

Végétation  eommençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,008  17,4 

Tige 0,009  25,9 

Racines 0,004  25,2 

Inflorescences »  » 

Hydrates  dans  la  plante  totale..  0,020  21,9 

Poids  de  la  plante o**',o87  100,0 

Les  hydrates  de  carbone  solubles  sont  au  maximum  dans 
la  tige  et  la  racine,  au  minimum  dans  les  feuilles  \  comme 
aux  débuts  des  divers  Amarantes. 

Débuts  de  la  0 oraison. 

4.  —  3o  juin. 

Jaune.  Rouge  (4  his). 

Poids  Poids 

absolu,      relatif.  absolu.      relatif, 

gr  gr 

Feuilles 0,11  i5,o  o,i3  i5,3 

Tige o,i5  19,1  0,22  25,9 

Racines 0,06  19,3  o,o85  22,3 

Inflorescences 0,07  27,5  0,06  25, o 

Hydrates  dans  la  plante 
totale Oî39         18,6  o,5o        21, 3 

Poids  de  la  plante...       2«',o5       100,0  2«',29     100,0 
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Mêmes  remarques  que  ci-dessus,  pour  la  lîge, les  racines 
et  les  inflorescences.  ^ 

Floraison. 

5.  —  3  octobre. 

Jaune.  Rouge  (5  ^zV). 

Poids  Poids 

absolu,      relatif.  absolu,      relatif. 

Feuilles 0,28  18,7  1,08  19,8 

Tige 0,93  18,6  0,60  16, i 

Racines o,ai  ao,8  0,71  18,1 

Inflorescences 1,68  M?  4  0,86  23,8 

Hydrates  dans  la  plante 
totale 3,10         21,6  3,2  21,0 

Poids  de  la  plante. .. .     14^'",  24       100,0  i4^%34       100,0 

Les  hydrates  de  carbone  solubles  ont  baissé  comme  pro- 
portion relative;  si  ce  n'est  dans  les  feuilles  et  surtout 
dans  les  inflorescences. 

6.  —  19  octobre 

Jaune.  Rouge(6^iV]. 

Poids  '    Poids 

absolu.      relatif.  absolu,      relatif. 

Feuilles 0,17  i5,6  o,85  14,0 

Tige 0,07  i4î2  2,06  12,6 

Racines 0,17  18,2  o,38  20,8 

Inflorescences Oî75  17,2  2,o3  23,5 

Hydrates  dans  la  plante 

totale 1,16         i5,8  5,2  16,2 

Poids  de  la  plante ii^'',33     100,0  32«%77     100,0 

Mêmes  observations  que  plus  haut.  La  richesse  relative 
des  racines  en  hydrates  de  carbone  solubles  est  remar- 
quable. Observons  toutefois  qu'il  s'agit  ici  d'une  plante  à 
végétation  languissante,  où  la  fructification  s'est  mal  faite. 
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IX.  —  Grande  consoude  (Borraginées.  r-  Hydrates  solubles). 

Poids  relatif. 
27  mai. 

Feuilles 10,8 

Tige a2,6 

Racines 11, 4 

Hydrates  dans  la  plante  totale ^9)0 

Poids  absolu  de  la  plante  .' I7«%i6 

Les  hydrates  sont  îcî  prépondérants  dans  la  tige,  comme 
il  convient  à  la  période  des  débuts  de  la  floraison. 

X.  —  Luzerne  (Légumineuses.  — Hydrates  solubles). 

25  juin.  3  octobre  (regain). 
Poids  relatifs. 

Feuilles 3,6  28 ,5 

Tige 0,9  i5,i 

Racines 0,8  i4,3 

Hydrates  dans  la  plante  totale .         1,9  17,8 

Poids  absolu  de  la  plante o^'',6i6        2«S625 

Aux  débuts,  les  hydrates  de  carbone  solubles  étaient  ici 
bien  moins  abondants  que  dans  les  Amarantes,  par  «uite 
de  la  prépondérance  du  ligneux.  Mais  ils  se  sont  formés 
en  quantité  bien  plus  grande  dans  le  regain,  qui  répond 
à  la  végétation  de  seconde  période.  Ils  dominent  alors  dans 
les  feuilles.  Il  y  aurait  lieu  à  cet  égard  à  des  recherches 
spéciales  et  plus  développées  sur  les  légumineuses  et  planta 
des  prairies. 

En  résumé,  les  principes  hydrocarbonés  solubles  et 
transportables  par  la  sève  (extrait,  etc.)  tendent  à  s'ac- 
croître continuellement  en  poids  absolu  pendant  la  végéta- 
tion. Quant  à  leur  proportion  relative,  elle  augmente 
d^abord,  puis  diminue  ensuite,  à  cause  de  la  formation  du 
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ligneux  et  des  hydrates  insolubles.  Elle  est  au  maximum  au 
moment  de  la  floraison,  surtout  dans  la  tige,  pour  les 
plantes  examinées. 

A  la  fin,  elle  était  devenue  la  plus  forte  dans  les  feuilles 
des  Amarantes  vigoureuses  (^caudatus,  nanus,  giganteuSy 
pyramidalis).  La  tige  ne  conservait  son  avantage  à  cet 
égard  que  dans  les  plantes  affaiblies  {melahcolicus,  bico- 
loi). 

3°  Albuminoides. 

L'existence  et  la  proportion  de  ces  principes  sont  capi- 
tales, comme  répondant  au  protoplasma  et  aux  matières 
qui  président  à  l'évolution  végétale. 

H.  —  Amarantus  caudatus  (albuminoides ). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,o58  19,4 

Tige 0,028  11,2 

Racines ^ . .  0,076  1 1 , 3 

Inflorescences 0,0  0,0 

Albuminoides  dans  la  plante  totale . .  o ,  093  1 5 , 3 

Poids  de  la  plante os*",6io       100,0 

A  cette  époque,  les  albuminoides  sont  à  leur  maximum 
relatif,  surtout  dans  la  feuille-,  ce  qui  s'explique  par  leur 
rôle  dans  révolution  vitale  à  laquelle  ils  président.  Même 
dans  la  tige,  ils  constituent  le  neuvième  du  poids.  Enfin, 
la  tige  et  la  racine  en  renferment  la  même  dose^  ce  qui 
montre  la  parenté  de  ces  deux  organes. 
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Floraison  commençante. 

4.  —  3o  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,433  6,7 

Tige 0,352  5,5 

Racines o,i46  5,7 

Inflorescences 0,042  7,0 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  0,973  6,1 

Poids  de  la  plante i6^,i5o       100,0 

Le  poids  absolu  des  albuminoïdes  a  décuplé.  Mais  leur 
proportion  relative  est  réduite  au  tiers  dans  les  feuilles, 
à  la  moitié  dans  la  lige  et  la  racine  :  celles-ci  sont  restées, 
d'ailleurs,  de  même  richesse  relative.  Enfin,  les  inflores- 
cences en  contiennent  la  plus  forte  dose.  On  voit,  par  ces 
résultats,  que  la  croissance  des  albuminoïdes  a  suivi  une 
marche  plus  lente  que  celle  des  hydrates  de  carbone 
solubles  et  insolubles.  ' 

Floraison. 

5.  —  II  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles 2,41  8,8 

Tige. 0,93  1 ,9 

Racines o ,  36  2,0 

Inflorescences 6,93  8,9 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  10, 63  6,1 

Poids  de  la  plante i77^'> 8         100,0 

Le  poids  absolu  des  albuminoïdes  a  de  nouveau  décu- 
plé, depuis  le  début  de  cette  nouvelle  période.  Cependant, 
malgré  l'influence  exercée  par  la  floraison,  la  proportion 
relative  des  albuminoïdes  est  demeurée  presque  la  même 
dans  les  inflorescences  et  les  feuilles.  Au  contraire,  ces 
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principes  ont  quelque  tendance  à  s^écarter  de  la  tige  et 
des  racines,  où  ils  se  trouvent  réduits  au  tiers,  comme  pro- 
portion relative.  Ces  faits  caractérisent  les  commencements 
de  la  période  de  reproduction. 

Fructification. 

6.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles 4»n  9,5 

Tiges i,i5  1,8 

Racines o  ,26  2,1 

Inflorescences i3,62  8,1 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  19,02  6,6 

Poids  de  la  plante 287*'',9  ioo,o 

Le  poids  des  albuminoïdes  a  doublé  de  nouveau  dans 
la  plante  totale,  pendant  la  dernière  période.  Maintenant 
ils  se  trouvent  surtout  concentrés  dans  les  feuilles,  où  ils 
atteignent  le  maximum,  ainsi  que  dans  les  inflorescences. 
Cependant,  ils  ne  présentent  guère  dans  les  feuilles  que 
la  moitié  de  leur  proportion  relative  au  début.  Ils  n^cn 
offrent  plus  que  le  cinquième,  dans  la  tige  et  dans  la  racine. 
Ces  résultats  sont  les  conséquences  de  l'accumulation  des 
hydrates  de  carbone  etspécialementdes  hydrates  insolubles, 
successivement  formés  pendant  le  cours  de  la  végétation. 

III.  —  Amarantus  nanus  (albuminoïdes). 

Véijétation   commençante. 

2.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,o56  21,0 

Tige 0,020  11,4 

Racines o,oo5  ^io,8 

Inflorescences ; . . . .  o,oo4  21 ,4 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  o,o85  16,7 

Poids  de  la  plante. o^'", 5i8       100,0 
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Les  albumiuoïdes  sont  a  leur  maximam  relatif,  surloat 
dans  les  feuilles  et  les  inflorescences^  comme  dans  VAm. 
caudatns . 

Débute  de  la  floraison. 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale. 

Poids  de  la  plante 


3.  —  23  juin. 
Poids 


absolu. 

G, 36 
• 

o,o4 
o,ii 


4«%75 


relatif. 

» 

4,7 

12,5 

» 


ioo,o 


Autre. 

4.  —  3o  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 1,26  17,3 

Tige o,5i  9,4 

Racines o  ,09  5,7 

Inflorescences o,i3  14,9 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  1,99  i3,o  . 

Poids  de  la  plante i^,53       100 ,0 

Le  poids  absolu  des  albuminoïdes  est  devenu  20  fois 
aussi  grand,  tandis  que  celui  de  la  plante  est  devenu  près 
de  5oo  fois  aussi  considérable.  A  ce  moment,  les  albumi- 
noïdes sont  surtout  concentrés  dans  la  feuille. 
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bij 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale. 

Poids  de  la  plante 


FructificatioD. 


5.  —  7  septembre. 


Poids 


absolu. 
0,75 

o,  i5 
9>7 
11,5 

i23«%3 


relatif. 

6,7 
4,4 
3,8 

10,0 
9>4 


I00)0 


Le  poids  absolu  des  albuminoïdes  a  sextuplé.  Leur 
proportion  relative  a  diminué  d'un  tiers  dans  la  plante 
totale.  Elle  s'est  abaissée  d'ailleurs  dans  toutes  les  parties 
de  la  plante;  les  inflorescences  ayant  conservé  la  plus 
grande  richesse  relative. 


IV.  —  Jmarantus  giganteus  (albuminoïdes). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 


Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale. 
Poids  de  la  plante 


absolu. 

0,007 
O5OO3 
0,001 

o,oo3 
0,014 


relatif. 

17,5 
10,7 

9)5 
18,5 

14,7 


100,0 


Les  albuminoïdes  forment  le  septième  de  la  plantule; 
ils  sont  au   maximum  dans  les  feuilles  et  les  inflores- 


cences. 


5a8 


BERTHELOT    ET    AJIDHÉ. 


Floraison. 


Feailles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale. 

Poids  de  la  plante 


4.  —  22  juin. 
Poids 


absolu. 

0,046 
o,o3o 
o,oi3 
o,  116 

0,95 


relatif. 

6,1 

2,8 

3,7 
11,9 

6,4 


5*^,10         100,0 


Les  albuminoïdes  se  sont  accrus  en  poids  absolu,  quoique 
bien  moins  vite  que  la  plante  totale.  Il  en  résulte  que  leur 
proportion  relative  a  baissé  et  cela  dans  toutes  les  parties. 
Elle  est  maximum  dans  les  inflorescences,  là  où  se  fait 
le  travail  de  reproduction. 

Inflorescences 
rejetées  (8»',66). 

5.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 7,2  21,4 

Tige 3,2  9,1 

Racines o,5  .8,3 

Radicelles 0,2  8,2 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  ii,i  i4,4 

Poids  de  la  plante 77*',8  100,0 

L'élat  de  cette  plante  répond  à  une  période  moins  avan- 
cée que  celui  de  Téchantillon  précédent,  période  presque 
initiale.  En  effet,  les  albuminoïdes  forment  une  dose 
considérable  de  la  plante,  et  sont  au  maximum  dans  la 
feuille. 
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Floraison. 

6.  —  17  septembre. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles 5,6  12,8 

Tige 4,2  2,8 

Racines ! 0,4  2,9 

Radicelles o,5  2,9 

Inflorescences 24)6  12,7 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  35,3  8,5 

Poids  de  la  plante 4i5^S2         100,0 

Les  albuminoïdes  ont  crû  en  poids  absolu.  Mais  leur 
dose  relative  n'est  plus  que  le  douzième  du  poids  total,  au 
lieu  du  septième.  Ils  sont  surtout  concentrés  dans  les 
feuilles  et  dans  les  inflorescences;  la  lige  et  la  racine  n'en 
ayant  retenu  qu'une  très  faible  proportion  relative. 


Fin  de  la  végétation . 

7.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles 5,4  12, 5 

Tige 4,8  4,3 

Racines 0,9  2,8 

Inflorescences 12,8  9,7 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  23,9  7,5 

Poids  de  la  plante 3i8*'',3         100,0 

Les  résultats  de  cette  analyse  répondent  à  peu  près  à 
un  même  état  de  la  végétation  que  la  précédente,  la  plante 
étant  épuisée  et  touchant  à  son  terme. 

yinn.  de  Chim,  et  de  Phys,,  6«série,  t.  V.  (Août  i8h5.)  34 
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Y.  -—  Amarantus  melancolicus  (albumiDOïdes). 

Végétation  commençante. 

3.  —  27  mai. 

Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles 0,042  a!i,8 

Tige 0,006  9,0 

Racines 0,002  7,3 

Inflorescences 0.0  0,0 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  o,o5o  17,8 

Poids  de  la  plante o^^aSô       100,0 

Plante  à  ses  débuts,  riche  en  albuminoïdes,  surtout 
dans  les  feuilles. 

ÀTant  la  floraison. 

4.  —  16  juillet. 

Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles i ,  1 1  20, 3 

Tige 0,20  9,8 

Racines o,i5  9,q 

Inflorescences 0,0  0,0 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  1,46  17,1 

Poids  de  la  plante 8**^,51        100,0 

La  plante  végète  lentement  et  son  état  initial  s'est  à  peine 
modifié;  révolution  qui  fait  croître  rapidement  les  prin- 
cipes hydrocarbonés  n*a  pas  encore  eu  lieu.  Au  point  de 
vue  des  albuminoïdes,  la  tige  et  les  racines  offrent  toujours 
une  richesse  voisine. 
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Ayant  la  floraison. 

5.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles 10,9  20,5 

Tige 6,3  9,3 

Racines 1,7  7,0 

Inflorescences 0,0  0,0 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  18^9  i3,6 

Poids  de  la  plante 134*^,0         100,0 

Au  point  de  vue  des  albuminoïdes,  l'état  de  la  plante  est 
-celui  qui  précède  l'évolution  des  fonctions  de  reproduc- 
tion. Cependant  son  poids  absolu  est  devenu  5oo  fois  aussi 
-considérable  depuis  le  a^  mai. 

Floraison. 

6.  —  3i  octobre. 
Poids 

absolu.         relatif, 
gr 

Feuilles    4>'3  i5,5 

Tige 1,61  8,3 

Racines 0,39  7,8 

Inflorescences 0,96  j5,9 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  i  ,04  1 1 ,3 

Poids  de  la  plante 56*'',9        •  100 ,0 

Cet  échantillon  était  moins  vigoureux  quelle  précédent. 
Par  suite  de  la  floraison,  la  proportion  relative  des  albu- 
minoïdes a  commencé  à  s'abaisser;  quoique  ces  principes 
soient  encore  abondants  dans  les  feuilles  et  dans  les  inflo- 
rescences. 
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Fin  de  la  Tégétation. 

7.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,43  i'2,4 

Tige o ,  37  8 ,0 

Racines OjQ^  ii,3 

Inflorescences 0,46  '   10, 3 

Albuminoïdes dans  la  plante  totale.  i,45  10,9 

Poids  de  la  plante i^^A  100,0 

Ce  pied  est  chétif,  mais  toutes  ses  parties  sont  riches 
en  albuminoïdes.  La  plante  n'est  pas  encore  arrivée  à  la 
constitution  chimique  qui  caractérise  la  fin  de  la  vie  des 
végétaux  analogues,  ayant  accompli  un  cycle  régulier. 

VI.  —  Amarantus  pyramidalis  (albuminoïdes). 

Floraison  ébauchée. 

3.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 6,8  22,6 

Tige 3,6  9,1 

Racines o,45  7,0 

Radicelles o,3  9,6 

Inflorescences o,3  ao,2 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.         11,4  i4,o 

Pbids  de  la  plante 8i8'*,58         100,0 

C'est  Tétat  initial  d'une  plante  riche  en  albuminoïdes^ 
surtout  dans  la  feuille  et  les  inflorescences. 
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Floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 3,8  14, 5 

Tige 3,2  4j8 

Racines ; 1,9  3,4 

Radicelles 1,2  3, 7 

Inflorescences 6,1  11,9 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.         79,4  7,4 

Poids  de  la  plante i077«'",7  100,0 

La  plante  a  pris  un  développement  énorme.  Les  albu- 
minoïdes, dont  le  poids  est  devenu  sept  fois  aussi  grand 
qu'à  l'origine,  se  sont  portés  surtout  dans  les  feuilles  et 
les  inflorescences,  comme  à  Tordînaîre.  La  lige  est  très 
robuste  5  cependant  elle  est  relativement  pauvre  en  albu- 
minoïdes, aussi  bien  que  les  racines.  Les  radicelles  ne  sont 
pas  plus  riches  à  cet  égard  que  les  racines  5  ce  qui  mérite 
d'être  noté. 

VII.  —  Amarantus  bicolor  (albuminoïdes). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles 0,007  19,7 

Tige o ,  002  1 5 , 2 

Racines 0,0004  9,8 

Inflorescences »  » 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  0,009  ^7?^ 

Poids  de  la  plante o«%o53       100,0 

C'est  l'état  initial  d'une  plante,  riche  en  albuminoïdes. 
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ATânt  la  floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 8,9  19,8 

Tige 5,8  7,5 

Racines i,5  7,9 

Inflorescences »  » 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.         16,2  11, 3 

Poids  de  la  plante 1 40*^77  100,0 

Les  albuminoïdes  se  sont  coucenlrés  dans  les  feuilles. 
La  tige  et  les  racines  sont  relativement  plus  pauvres;  elles 
offrent  une  même  richesse  centésimale  de  ces  principe>. 

Débuts  de  la  floraison. 

5.  —  3  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,3i  14,7 

Tige o,4r  4,1 

Racines *.  0,12  11,  i 

Inflorescences o,3i  14, 3 

Albuminoïdes  dans  la  plante  totale.  1 ,  i5  7,3 

Poids  de  la  plante i6*'",09         100 ,0 

Les  albuminoïdes  se  trouvent  en  proportion  relative 
plus  forte  dans  les  feuilles  et  les  inflorescences.  La  racine 
s'écarte  exceptionnellement  de  la  lige.  Celle-ci  est  d'ail- 
leurs très  prépondérante  dans  la  plante,  dont  elle  consti- 
tue les  deux  tiers  environ  ;  mais  elle  est  pauvre  en  albumi- 
noïdes. 

Observons  qu'il  s'agit  d'une  végétation  tardive  et  mal 
développée. 
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VJII.  —  Célosie  panachée  (Albuminoïdes). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,008  18,1 

Tige 0,004  12,2 

Racines 0,002  t  i  ,0 

Inflorescences 0,0  0,0 

Albuminoïde  dansla  plante  totale.         0,012  i4,6 

Poids  de  la  plante o«%o87         100 ,0 

Les  principes  albuminoïdes  sont  très  abondçinis  dans  la 
plante  totale,  et  ils  abondent  à  la  fois  dans  ses  diverses 
parties,  surtout  dans  les  feuilles.  A  cet  égard,  c'est  toujours 
le  même  état  chimique  initial  que  dans  les  autres  végétaux 
étudiés. 

Débuts  de  la  floraison. 

4.  —  3p  juin. 

Variété  jaune.  Variété  rouge  {^bis). 

Poids  Poids 

absolu.        relatif.  absolu.       relatif. 

gr  gr 

Feuilles o,o5  9,2  o,o45  5,5? 

Tige o,o5  6,7  o,o65  8,i 

Racines 0,02  6,4  0,020           5,7 

Inflorescences o,025  11,2  o,o3  11,2 

Albuminoïdes  dans  la 
plante  totale 0,17  8,0  0,16  7,0 

Poids  de  la  plante...       2^^o5       100,0  28'",29       100,0 

Les  albuminoïdes  ont  baissé  relativement  partout.  Ils 
abondent  dans  les  inflorescences  :  ce  qui  est  normal.  Mais 
la  feuille  semble  exceptionnellement  pauvre  (?)  en  albu- 
minoïdes, surtout  si  on  la  compare  aux  autres  espèces.  La 
plante  était  d^ailleurs  chétive  à  ce  moment. 


' 
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Floraison. 

5.  —  3  octobre. 

Variété  jaune.  Variété  ruuge  (  5  bis  ) . 

Poids  Poids 

absolu.        relatif.  absolu.         relatif, 

fr  gr 

Feuilles o,ai  i3,9  0,12  12, 5 

Tige 0,29  6,0  0,12  3,7 

Racines 0,06  5,8  0,04  5,5 

Inflorescences o,84  12, 3  0,90  10,7 

Albuminoïdes  dans  la 

plante  totale 1,40  9,9  1,26  8,7 

Poids  de  la  plante. . .     i4^j24        100,0  li'^j^i       100,0 

La  distribution  des  albuminoïdes  est  normale;  avec  pré- 
pondérance dans  les  feuilles  et  les  inflorescences.  La  tige 
et  la  racine  sont  au  contraire  relativement  pauvres  en  al- 
buminoïdes. A  cet  égard,  la  variété  rouge  est  plus  pauvre 
relativement,  et  même  absolument,  que  la  variété  jaune. 


6.  —  19  octobre. 

Jaune.  Rouge  (bis). 

Poids  Poids 

absolu.        relatif.  absolu.        relatif. 

gr  gr 

Feuilles 0,19  16,4  0,97  17,1 

Tige 0,29  6,3  0,98  6,0 

Racines o,o5  5,o  0,10  4>6 

Inflorescences o,38  8,2  ,       1,27  i5,i 

Albuminoïdes  dans  la 
plante  totale Oj9o  7j9  3,3  10, 3 

Poids  de  la  plante. . .     ns'^,335     100,0  32«'^,77     100,0 

Cet  échantillon  est  plus  riche  en  albuminoïdes  que  le 
précédent;  surtout  dans  les  feuilles.  Dans  la  variété  rouge 
les  inflorescences  prédominent  et  elles   sont  bien   plus 
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riches  en  albuminoïdes  que  dans  la  variété  jaune.  Est*ce 
un  accident  ? 

Venons  aux  plantes  des  autres  familles. 

IX.  -—  Grande  consoude  (Borraginées.  —  Albuminoïdes). 

37  mai. 

Poids  relatif 

en  centièmes. 

Feuilles ^5 ,  o 

Tige 11,8 

Racines 10,0 

Albuminoïde  dans  la  plante  totale.  16 ,0 

Poids  absolu  de  la  plante 17^"^,  16 

Les  albuminoïdes  dominent  dans  la  feuille^  la  tige  et 
la  racine  sont  à  peu  près  de  même  richesse.  Enfin  la  com- 
position de  la  plante  totale  à  cet  égard  répond  aux  débuis 
de  son  évolution. 

X.  —  Luzerne  (Légumineuses.  —  Albuminoïdes). 

Poids  relatif  en 
centièmes. 

25  juin.    3 octobre  (regain), 
gr  gr 

Feuilles 2ï,8  ^3,3 

Tige 4, a  9,5 

Racines 4>6  6,3 

Albuminoïdesdans  la  plante  totale.       10,7  11,0 

Poids  absolu  de  la  plante o*',6i6  2^,625 

Mêmes  observations  générales. 

En  résumé,  les  principes  albuminoïdes  sont  concentrés 
dans  les  feuilles  des  végétaux  au  début;  dans  les  feuilles 
et  les  inflorescences,  à  la  fin.  Au  moment  de  la  floraison, 
ils  tendent  vers  une  répartition  plus  uniforme,  à  cause  des 
transports  de  matière  azotée  produits  pendant  cette  pé- 
riode physiologique.  Dans  les  plantes  où  la  fructification 
s'est  mal  faite  [A.  melancolicus,  A.  bicolor)^  la  répartition 
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finale  des  principes  albuminoïdes  offre  de  moindres  diver- 
gences, parce  qu'ils  n'ont  pas  été  utilisés  au  même  degré 
par  la  fonction  de  reproduction. 

Enfin  leur  proportion  relative  tombe  à  la  fin  vers  la 
moitié  à  peu  près  de  ce  qu'elle  était  aux  débuts,  et  même 
beaucoup  plus  bas  dans  les  tiges  et  les  racines. 

4**  SELS  SOLUBLES  BEPBÉSENTÉS  PAR  LE  CARBONATE  DE  POTASSE. 

II.  —  Amàrantus  caudatus  (sels  solubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,087  12, 3 

Tige 0,043  17,5 

Racines o,oo5  8,1 

Inflorescences 0,0  0,0 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.         o,o85  i3,9 

Poids  de  la  plante 0^,610  100,0 

Les  sels  solubles  se  trouvent  à  ce  moment  au  maximum 
dansla  tige,  siège  de  la  circulation  de  la  sève*,  leur  propor- 
tion relative  et  absolue  est  voisine  de  la  précédente  dans 
les  feuilles.  Enfin  leur  proportion  relative  s^ élève  au  sep- 
tième du  poids  total  de  la  plante. 

Floraison  commençante. 

4.  —  3o  juin. 

Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 0,692  10,6 

Tige 1,060  16,4 

Racines 0,278  10,8 

Inflorescences o,o32  5,4 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.        1 ,  062  12,7 

Plante  totale lô^'yiS  100,0 


hépartitiom  des  *i»kixïcipes  immédiats.  539 

Les  sels  solubles  sont  toujours  au  maximum  dans  la 
lige;  puis  viennent  les  feuilles  elles  racines  :  les  inflores- 
cences sont  au  minimum. 

Floraison. 

5.  —  II  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 2,67  9,4 

Tiges 2,60  5,2 

Racines o,5o  2,7 

Inilorescences 3,92  4j9 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale,         9,69  5,4 

Poids  de  la  plante i77^j8  100,0 

Les  feuilles  ont  peu  varié  comme  richesse  relative  en 
sel  soluble,  ainsi  que  les  inflorescences.  Mais  les  liges 
et  surtout  les  racines  sont  relativemeni  pauvres  en  sels 
solubles.  La  proportion  absolue  de  ceux-ci  a  cru  bien 
moins  vite  que  le  poids  de  la  plante,  dont  ils  ne  forment 
plus  que  la  vingtième  partie. 

Fructification. 

6.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 2,40  5,5 

Tige 4,i5  6,5 

Racines 0,64  5,2 

Inflorescences 9>o7  ^A 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.       16,26  5,6 

Poids  de  la  plante 2878"^,9  100,0 

Cette  fois,  les  diverses  parties  offrent  une  richesse  à  peu 
près  uniforme  en  sels  solubles;  richesse  relative  qui  est 
d'ailleurs  tombée  au  plus  bas,  par  suite  de  la  formation  des 
principes  hydrocarbonés. 
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III.  —  Amarantus  nanus  (sels  solubles). 


Végétation  commençante. 

2.  —  29  mai. 
Poids 


absolu. 

Feuilles *^îOI7 

Tige 0,016 

Racines o,oo35 

Inflorescences o,ooi5 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.  o ,  o38 

Poids  de  la  plante o*î%5i8 


relatif. 

6,2 

9, a 

7,4 
8,0 

100,0 


A  ce  moment,  la  répartition  offre  de  moindres  diver- 
gences que  dans  V Amarantus  caudatus.  Les  sels  solubles 
sont  au  maximum  dans  la  tige.  Leur  proportion  relative 
dans  la  plante  totale  n'est  pas  considérable. 


Débuts  de  la  floraison. 


3.  —  22  juin. 
Poids 


absolu. 

gr 

Feuilles o,i5 

Tige 0,11 

Racines o,o3 

Inflorescences o  ,o5 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.         o ,  34 

Poids  de  la  plante 4*^S75 


relatif. 

8,1 

8,7 
4,7 
6,1 

7,3 


100,0 


La  répartition  tend  à  devenir  uniforme  5  la  racine  ren 
ferme  le  minimum  de  sels  solubles,  comme  dans  les  ana 
lyses  ci-dessus. 
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Autre. 

4.  —  3o  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,93  i3,o 

Tige OjQO  16,0 

Racines o,i3  8,2 

Inflorescences 0,07  7,9 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.        2,o3  i3,'25 

Poids  de  la  plante i5*^'",34  100,0 

Le  développement  de  cet  échantillon  a  été  fort  diffé- 
rent du  précédent,  malgré  le  voisinage  des  dates.  La  plante 
est  bien  plus  voisine  de  son  état  initial  et  plus  riche  en  sels 
solubles,  surtout  dans  la  tige.  Dans  la  plante  totale,  leur 
richesse  est  également  presque  double.  Ceci  montre  l'éten- 
due des  variations  individuelles. 

Fructification. 

5.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles i,5  io,3 

Tige 1,0  6,4 

Racines 0,1  2,9 

Inflorescences 2,7  3,o 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale        5,3  4  7  35 

Poids  de  la  plante i23«'",i  100,0 

Cette  fois,  les  selssolublesoutbeaucoup  diminué,  comme 
proportion  relative,  dans  la  plante  totale  et  dans  ses  di- 
verses parties. 

Ils  sont  au  maximum  dans  les  feuilles-,  peut-être  parce 
que  les  derniers  liquides  tendent  à  s'y  réunir,  par  suite 
de  Tévaporation. 
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IV.  —  Amarantus  giganteus  (sels  solubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 
Feuilles o,oo45  11, 3 

Tige 0,004  ï^î?^ 

Racines o ,  ooo5  7 , 3 

Inflorescences o  ,001  8 ,6 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale        0,010  11 ,0 

Poids  de  la  plante 0*^^092  100,0 

Les  sels  solubles  sont  abondants,  surtout  dans  la  tige  et 
dans  les  feuilles. 

Floraison. 

4.  —  12  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,o63  8,1 

Tige OjO?!  6»5 

Racines 0,010  2,7 

Inflorescences o,o5i  5,4 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale        0,195       ^         6,2 

Poids  de  la  plante 5*%io  100,0 

La  proportion  relative  des  sels  solubles  a  diminué,  par 
suite  de  la  formation  des  principes  hydrocarbonés.  Ils  sont 
au  minimum  dans  la  racine. 

X 
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Inflorescences  rejetées 

5.  —  i6  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 3,2  9,4 

Tige 5,7  16 ,6 

Racines 0,9  i3,6 

Radicelles 0,2  8,5 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale        9,8  12,9 

Poids  de  la  plante 77^'y8  100,0 

Cet  échantillon  répond  à  une  végétation  plus  active  et 
moins  avancée  dans  ses  périodes  que  la  précédente.  Les  sels 
sont  au  maximum  dans  la  tige  et  les  racines.  Enfin,  cir- 
constance remarquable,  leur  proportion  est  moindre  dans 
les  radicelles  que  dans  les  racines. 

Floraison. 

6.- 17  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 4,8  9,0 

Tige 11,0  7,3 

Racines  et  radicelles !       '  ' 

(     0,3  1,8 

Inflorescences 9,3  5,i 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale       26,6  6,4 

Poids  de  la  plante 4i5*'',2  100,0 

Les  sels  solubles  n'ont  pas  varié  relativement  dans  les 
feuilles  5  tandis  que  leur  proportion  relative  a  diminué  de 
moitié  dans  la  tige  et  dans  les  racines.  Elle  n'est  pas  très 
iorte  dans  les  inflorescences,  dont  le  poids  pourtant  est  à 
ce  moment  très  notable. 
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Fin  de  la  Yégétation. 

7.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 2,5  5,8 

Tige 4,3  3,9 

Racines i,5  4,6 

Inflorescences 7,6  5,8 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale       i5,9  5,o 

Poids  de  la  plante 3i8^,5  100,0 

Les  sels  solubles  ont  diminué  partout  comme  propor- 
tion relative,  par  suite  de  la  formation  des  principes  hy- 
drocarbonés  et  du  ligneux.  La  tige  et  la  racine  sont  fort 
appauvries  en  sels  solubles.  Les  feuilles  et  les  inflores- 
cences sont  au  maximum  à  cet  égard. 

V.  —  Amarantus  mélancolie  us  (sels  solubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  27  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,021  11,0 

Tige o,oo5  7,4 

Racines »  » 

Inflorescences 0,0  0,0 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale  »  » 

Poids  de  la  plante o^'',286  100,0 

Le  maximum  des  sels  solubles  existe  dans  les  feuilles; 
ce  qui  est  remarquable  à  ce  moment  de  la  végétation. 
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Avant  floraison. 

4.  —  i6  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,65  ii,6 

Tige 0,33  i5,5 

Racines o,io  ii,2 

Inflorescences o,o  o,o 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale        i  ,06  12, 5 

Poids  de  la  plante 8'5'",5à  100,0 

La  tige  a  repris  sa  prépondérance  relative,  quoique  les 
feuilles  contiennent  un  plus  grand  poids  absolu  de  sels 
solubles. 

Avant  floraison. 

5.  —  7  septembre. 
Poids. 

absolu.  relatif. 

Feuilles 3,^6  6,8 

Tige 9,9  14,4 

Racines 1,8  6,9 

Inflorescences. . .  0,0  0,0 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale       i4,3  10,6 

Poids  de  la  plante i34*^'",o  100,0 

La  prépondérance  de  la  tige  en  sels  solubles  est  ici  à  la 
fois  relative  et  absolue.  La  pauvreté  des  racines  en  sels 
solubles  est  conforme  à  toutes  les  autres  observations. 
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Floraison. 

6.  —  3  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles t,52  5,7 

Tige 2,oo  io,3 

Racines 0,24  4,9 

Inflorescences o,S8  6,4 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale        4)i4  7i4 

Poids  de  la  plante 56^,9  100,0 

La  tige  est  toujours  prépondérante,  comme  proportion 
de  sels  solubles;  quoique  sa  richesse  relative  à  cet  égard 
ait  baissé.  Les  fleurs  et  les  inflorescences  ont  une  richesse 
voisine,  supérieure  d'ailleurs  à  celle  de  la  racine. 

Fin  de  la  yégétation. 

7.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,10  3 ,0 

Tige • 0,42  9,1 

Racines. o,o3  3,4 

Inflorescences o,3o  6,5 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.        o,85  6,3 

Poids  de  la  plante i3*'',4  100,0 

La  tige  renferme  le  maximum  de  sels  de  potasse,  au 
point  de  vue  relatif  comme  au  point  de  vue  absolu.  Ceci 
répond  d'ailleurs  à  un  échantillon  chétif. 
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VI.  —  Amarantus  pyramidalis  (sels  solubles). 

Floraison  ébauchée. 

3.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 2 ,  75  9  ,!i 

Tige 5,53  i3,8 

Racines o,5i  7,7 

Radicelles 0,27  7,8 

Inflorescences 0,06  3,9 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.        9,1  11,2 

Poids  de  la  plante 8i«',58  100,0 

La  tige  est  au  maximum  relatif  et  absolu.  Puis  viennent 
les  feuilles;  ce  sont  les  inflorescences  qui  renferment  le 
moins  de  sels  solubles.  Les  racines  et  les  radicelles  ont  la 
même  richesse  relative. 

Floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 26,7  10,2 

Tige 21,5  3,2 

Racines 1,6  2,8 

Radicelles 1,0  3,3 

Inflorescences 2,4  4^8 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.         5 ,  54  5 ,  i 

Poids  de  la  plante i077«'',7  100,0 

Ici  les  sels  solubles  se  sont  concentrés  dans  les  feuilles 
au  moment  de  la  floraison,  en  abandonnant  la  tige  et  les 
racines;  Tabsorption  aux  dépens  du  sol  semble,  pour  ainsi 
dire,  ne  plus  se  faire  à  ce  moment. 
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VII.  —  Amarantus  bicolor  (sels  solubles). 

Végétation  coumençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o  ,oo23  6,3 

Tige 0,0011  9,4 

Racines 0,0004  lo^^ 

Inflorescences »  » 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.  0,004  7}^ 

Poids  de  la  plante o^'jOÔS       100,0 

Les  sels  solubles  ne  sont  pas  encore  abondants;  ce  qui 
rappelle  VAni,  nanus  à  ses  débuts  (p.  54o).  lis  sont  au 
maximum  dans  la  tige  et  dans  la  racine.  La  prépondérance 
dans  la  racine  est  exceptionnelle. 

Avant  la  floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatit. 

Feuilles 3,9  8,8 

Tige 6,1  7,9 

Racines 1,4  7j6 

Inflorescences »  » 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale  . .         i  t  ,  4  8,1 

Poids  de  la  plante i4o*^'^j7  100,0 

Le  maximum  est  ici  dans  les  feuilles.  La  répartition  des 
sels  solubles  tend  d'ailleurs  k  devenir  uniforme,  de  même 
que  dans  VAm.  nanus,  n®  3  (p.  54o).  Leur  proportion 
relative  est  faible. 
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Débuts  de  la  floraison. 

5.  —  3  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,  i4  6,6 

Tige 0,74  6,8 

Racines 0,02  2,35 

Inflorescences o,i3  6,0 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale..  1,0  6,3 

Poids  de  la  plante iS^jOg         100,0 

Ce  pîed  est  chétîf  et  mal  développé.  La  proportion  des 
sels  solubles  a  baissé  encore  et  la  racine  est  tombée  au 
minimum^  sans  doute  parce  que  l'absorption  aux  dépens 
du  sol  est  devenue  nulle  ou  presque  nulle. 

VIII.  —  Célosie  panachée  (Sels  solubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids. 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,0027  6,6 

Pétioles o ,  0026  8 , 8 

Racines o,ooi5  10, 5 

Inflorescences 0,0  0,0 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale  0,007  8,2 

Poids  de  la  plante o^^^oSy  100,0 

Les  racines  sont  au  maximum  relatif^  sans  doute  à  cause 
de  la  diminution  de  l'absorption  aux  dépens  du  sol.  Puis 
viennent  les  pétioles;  les  feuilles  en  dernier  lieu. 
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Débuts  de  la  floraison. 

4.  —  3o  juin. 

Jaune.  Rouge  (4  bis). 

Poids  Poids 

absolu.        relatif.  absolu.        relatif. 

Feuilles 0,07  9,7  0,07  8,8 

Pétioles 0,08  10,7  Oj07  8,4 

Racines 0,02  7,1  o,o25  6,2 

Inflorescences o,oi5  6,5  o,oi5  6,2 

Sels  solubles    dans   la 
plante  totale 0,19  9,4  0,18  8,0 

Poids  de  la  plante 2«^^,o5       100,0  2*'\29       100,0 

Le  maximum  des  sels  solubles  est  ici  dans  les  pétioles 
et  les  feuilles,  les  racines  étant  tombées  au-dessous*  Ceci 
se  manifeste  dans  les  deux  variétés. 

Floraison. 

5.  —  3  octobre. 

Jaune.  Rouge. (5  bis). 

Poids.  Poids. 

absolu.  relatif.  absolu.  relatif. 

Feuilles »  »  »  » 

Pétioles 0,24  5,2  0,17  4,5 

Racines »  »  »  » 

Inflorescences o,4o  5,9  0,41  4,7 

Sels   solubles  dans  la 
plante  totale »  »  »  » 

Poids  de  la  plante 14^,24       100,0  I4*^^34       100,0 

La  répartition  des  sels  solubles  semble  tendre  à  devenir 
uniforme. 

La  variété  rouge  semble  un  peu  plus  pauvre  que  la 
jaune. 
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6.  —  19  octobre. 

Juune.  Kouge  (6  bis). 

Poids.  Poids 

absolu.        relatif.  absolu.      relatif. 

Feuilles »  »  o,3o  4»^ 

Pétioles o,38  7,9  0,86  8,2 

Racines »  >>  0,06  3 ,8 

Inflorescences o,a3  4,8  0,37  4,6 

Sels  solubles  dans   la 
plante  totale »  »  ï  ,6  4)9 

Poids  de  la  plante ii«'',335     100,0  32P",77       100,0 

Les  deux  variétés  sont  de  même  richesse.  Les  pétioles 
sont  au  maximum;  la  tige  au  minimum,  de  même  que 
dans  les  espèces  précédentes. 

IX.  —  Grande  consoude  (Borragînées.  —  Sels  solubles). 

27  mai. 

Poids  relatif 

en  centièmes. 

Feuilles 9,0 

Tige 14,6 

Racines 3,7 

Sels  solubles  dans  la  plante  totale.  8 , 7 


Poids  absolu  de  la  plante I7*',i6 

Lanige  est  au  maximum,  la  racine  au  minimum  :  ce  qui 
montre  que  l'absorption  par  le  sol  fonctionne  déjà  très 
imparfaitement. 

X.  —  Luzerne  (Légumineuses.  —  Sels  solubles). 


Feuilles 
Tige . . . 
Racines 


Sels  solubles  dans  la  plante  totale. 


25  juin. 

3  oct. (regain) 
Poids 

relatif. 

relatif. 

7,8 

4,0 
4.0 

5,2 

3,7 
1,8 

5,4 

3,1 

Poids  absolu  de  la  plante o«^,6i6  2«%625 
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Au  moment  du  regain,  la  valeur  des  racines  en  sels  so> 
lubies  est  minimum;  comme  pour  les  autres  plantes  étu- 
diées à  la  même  époque. 

En  résumé,  la  présence  et  la  proportion  des  sels  de 
potasse  sont  corrélatives  des  phénomènes  d'oxydation;  ces 
sels,  au  début,  sont  surtout  concentrés  dans  la  tige  et  les 
feuilles.  Vers  la  fin,  ils  tendent  à  se  répartir  uniformément 
dans  les  Amarantus  caudatus,  Amarantus  giganteus  et 
dans  la  Célosie.  Les  racines  ont  offert  en  général  la  plus 
faible  proportion  relative,  principalement  à  la  fin  de  la 
végétation. 


5°  Matières  minérales  insolubles. 

Rappelons  que  ces  mots  désignent  les  matières  inso- 
lubles obtenues  par  incinération  ('p.  898  et  487).  Une 
partie  est  déjà  insoluble  dans  la  plante  vivante. 

II.  —  Amarantus  caudatus  (matières  fixes  insolubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles o,o3o  9^,9 

Tige 0,016  6,4 

Racines 0,016  i5,4 

Inflorescences 0,0  0,0 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale o,o56  9,1 

Poids  de  la  plante o«^,6io       100,0 

A  ce  moment,  les  matières  envisagées  sont  au  maximum 
relatif  dans  la  racine,  qui  est  le  siège  de  l'absorption  aux 
dépens  du  sol  •,  ainsi  que  dans  les  feuilles,  qui  sont  le 
terminus  de  la  circulation  de  la  sève.  La  tige,  région 
moyenne,  en  renferme  le  minimum.  Il  ne  saurait  en  être 
autrement  :  une  partie  de  ces  matières  étant  déjà  insoluble 
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dans  la  plante  vivante,  les  vaisseaux  et  conduits  de  la  tîge 
ne  tarderaient  pas  à  s'obstruer  en  raison  de  leur  accumu- 
lation. 

Floraison  commençante. 

4.  —  3o  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,492  7,6 

Tige 0,355  6,5 

Racines o ,  1 36  5,4 

Inflorescences o,o25  4,3 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale i  ,008  6,3 

Poids  de  la  plante i6«î'',i5  100,0 

L'accumulation  dans  les  feuilles  des  matières  fixes  sus- 
ceptibles de  devenir  insolubles  devient  prépondérante;  les 
racines  sont  bien  moins  riches  :  comme  si  le  dépôt  de  ma- 
tières insolubles,  formé  aux  débuts  dans  la  racine,  y  avait 
joué  le  rôle  d'une  réserve,  devenue  graduellement  soluble. 

Floraison. 

5.  —  1 1  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 2>9'2  10,2 

Tige 4 ,066  8 , 2 

Racines 2,410  i3,2 

Inflorescences 3,665  4)6 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale i  ,3o53  7,4 

Poids  de  la  plante i77*S8       100,0 

Le  maximum  relatif  a  reparu  dans  les  racines  et  les 
feuilles.  Les  inflorescences,  siège  du  mouvement  nutritif 
le  plus  actif,  sont  toujours  au  minimum. 
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Fructification. 

6.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 9,09  20,8 

Tige 4,57  7,'2 

ï^acines 0,97  7,9 

Inflorescences 5,71  3,4 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 20 ,34  7,3 

Poids  de  la  plante 287«'',9         100,0 

L'accumulation,  dans  les  feuilles,  des  matières  fixes  sus- 
ceptibles de  devenir  insolubles  est  ici  manifeste  et  pré- 
pondérante. 

III.  —  Amarantus  nanus  (matières  fixes  insolubles). 

Végétation  commençante. 

2.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,o35  12,8 

Tige ; 0,017  94 

Racines 0,006  12,8 

Inflorescences 0,002  9,4 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 0,060  11, 5 

Poids  de  la  plante o8',5i8       igo,o 

Prépondérance  au  début,  dans  la  racine  et  dans  les 
feuilles,  des  matières  fixes  susceptibles  de  devenir  inso- 
lubles. 


RÉPARTITION    DES    PRINCIPES    IMMÉDIATS. 


555 


Débuts  de  la  floraison. 

3.  —  22  juin. 

Poids 

absolu.  relatif 

Feuilles o,i8  io,3 

Tige 0,10  '7,3 

Racines o,i4  i8,i 

Inflorescences o,  o5  5,5 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 0,47  9,8 

Poids  de  la  plante ^^il^       100,0 

La  réserve  formée  dans  les  racines  est  ici  très  marquée; 
la  tige  et  les  inflorescences,  sièges  d'un  mouvement  actif 
dénutrition,  étant  au  minimum. 

Autre. 

4.  —  3o  juin. 

Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles o,58  7,8 

Tige 0,33  6,0 

Racines o>07  4jO 

Inflorescences o,o3  3,5 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 1,01  6,6 

Poids  de  la  plante i5'''',34       100,0 

La  racine  est  au  minimum;  les  feuilles  sont  toujours  au 
maximum.  Ceci  répond  à  une  période  ultérieure,  déjà 
accentuée  pour  d'autres  espèces. 
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Fructification. 

5.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 2,0  i3 , 7 

Tige.. o,G  3,6 

Racines 0,4  10,0 

Inflorescences 4»8  5,4 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 7,8  6,^5 

Poids  de  la  plante .' 123*'", i         100, o" 

Les  matières  fixes  susceptibles  de  devenir  insolubles 
90ht  au  maximum  dans  les  feuilles,  au  minimum  dans  la 
tige;  leur  accumulation  dans  la  racine  a  recommencé. 


IV.  —  Jmarantus  giganteus  (matières  fixes  insolubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif, 

gr 

Feuilles o,oo5  12,8 

Tige o,oo35  11,4 

Racines o,oof5  16,2 

Inflorescences 5, 001  8^,0 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 0,011  11,9 

Poids  de  la  plante o*^'',092       100,0 

Les  matières  fixes  sont  au  maximum  dans  la  racine  et 
dans  les  feuilles  ;  coûime  dans  les  aulres  espèces,  aux  débuts 
de  la  végétation. 
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Floraison. 

4.  —  22  juin. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles o ,  067  9 , 3 

Tige 0,039  3,7 

Racines 0,075  21,1 

Inflorescences o,o58  Q,'à 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale o ,  239  7 , 8 

Poids  de  la  plante 5*^,  10         100 ,0 

La  réserve,  dans  les  racines,  des  matières  fixes  suscep- 
tibles de  devenir  insolubles  s'accentue.  La  tige,  où  la  cir- 
culation est  très  active,  est  au  minimum. 

Inflorescences  à  part. 

5.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 2,6  7,6 

Tige 1,7  5,1 

Racines o,5  8,5 

Radicelles 0,7  25,6 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 5,5  6,1 

Poids  de  la  plante 77^S8      100,0 

La  répartition  relative  tend  vers  Tuniformité,  sauf  dans 
les  radicelles,  qui  sont  en  contact  direci  avec  le  sol. 
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Floraison. 

6.  —  17  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 7,5  14,4 

Tige 7,1  4,7 

Racines 1,7  12,0 

Radicelles i,5  10, 5 

Inflorescences 7,1  3,8 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 24,9  6,0 

Poids  de  la  plante 4  '  5**  >2       100 ,  o 

La  prépondérance  des  feuilles  est  marquée  ^  puis  vien- 
nent les  racines  et  radicelles,  dont  les  titres  sont  voisins 
entre  eux. 

Fia  de  la  végétation. 

7.  —  19  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 7,5  17,3 

Tige 8,6  7,7 

Racines 2,8  8,4 

Inflorescences 5,o  3,8 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 23,9  7,5 

Poids  de  la  plante 3i8«*",3       100,0 

Ici  la  prépondérance  des  feuilles  est  très  accentuée. 
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V.  —  Amarantus  mélancolie  us  (matières  fixes  insolubles). 


Végétation  commençante. 


3.  —  27 

mai. 

Poids 

ibsolu. 

relatif. 

gr 

0,024 

14,1 

0,006 

«,9 

)) 

» 

0,0 

0,0 

» 

y 

o^^yiSù 

100,0 

Feuilles 

Tige 

Racines 

Inflorescences 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 

Poids  de  la  plante 

Prépondérance  des  feuilles. 

Avant  la  floraison. 

4.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 0,60  10,9 

Tige 0,19  8,8  ^ 

Racines 0,11  12,0 

Inflorescences 0,0  0,0 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 0,89  10, 5 

Poids  de  la  plante 8**^,  5i       100 ,  o 

La  prépondérance  des  racines  et  des  feuilles  est  mani* 
feste. 
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Avant  la  floraison. 

5.  —  7  septembre. 
^  Poids 

absolu.  felattr. 

fr 
Feuilles 5,3o  9,9 

Tige    4,46  6,5 

Racines O797  7>7 

Inflorescences 0,0  0,0 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale iOj73  8,0 

Poids  de  la  plante i34^,o       joo,o 

Les  feuilles  sont  au  maximum;  mais  la  répartition  tend 
à  devenir  uniforme. 

Floraison. 

6.  —  3  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

gr 

Feuilles 3 ,  70  1 3 , 2 

Tige 2,39  12,4 

•  Racines o ,  86  17,3 

Inflorescences o ,  62  8,6 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 7,47  i3,o 

Poids  de  la  plante 56s'",9         100,0 

Les  racines  reprennent  leur  prépondérance,  comme  dans 
les  autres  espèces,  à  ce  moment  de  la  vie  végétale. 
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Fin  de  la  végétation  « 

7.  —  29  octobre. 
Poids 

absolu.         relatif. 

Feuilles o,65  19,0 

Tige 0,65  14,2 

Racines 0,20  23,8 

Inflorescences 0,48  10,6 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 1,98  i4,8 

Poids  de  la  plante i3^,4         100,0 

Dans  celle  plante  chélive  et  épuisée,  les  matières  fixes 
susceptibles  de  devenir  insolubles  s'accumulent  partout  en 
proportion  exceptionnelle. 

VI.  —  Amarantus pyramidalis  (Matières  fixes  insolubles). 

Floraison  ébauchée. 

3.  —  16  juillet. 
Poids 

absolu.         relatif. 
gr 

Feuilles 2,85  9,6 

Tige 2,33  5,9 

Racines 0,57  8,7 

Radicelles 0,20  5,9 

Inflorescences 09^9  5,7 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 6 ,04  7,5 

Poids  de  la  plante 81*^,58       100,0 

Les  feuilles  et  les  racines  sont  prépondérantes,  au  point 
de  vue  des  matières  insolubles. 

Afin,  de  Chim,  et  de  Phys.,  6*  série,  t.  V.  (Août  i885.)  36 
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Floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 17,0  6,8 

Tige 17,9  2,7 

Racines 3,6  6, a 

Radicelles 2,9  8,9 

Inflorescences 2,5  4*7 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 43 lO  4?^ 

Poids  de  la  plante io77*'î7       100,0 

.  Prépondérance  des  feuilles,  des  racines  et  surtout  des 
radicelles. 


VII.  —  Amarantus  bicolor  (Matières  fixes  insolubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,006  16,0 

Tige 0,0016  14,0 

Racines 0,0006  14,6 

Inflorescences »  » 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 0,008  i5,4 

Poids  de  la  plante o*'",o53       100,0 

Répartition  presque  uniforme.  Graade  richesse  en  ma- 
tières fixes,  sascepiibles  de  devenir  insolubles. 
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Avant  la  floraison. 

4.  —  7  septembre. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 3,85  8,6 

Tige 4,95  6,5 

Racines i,i  6,2 

Inflorescences »  » 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 9,9  7,1 

Poids  de  la  plante i4o^S7         100,0 

Réparlîlion  presque  unîforrae,  avec  prépondérance  dans 
les  feuilles.  La  richesse  relative  est  moitié  moindre  qu'au 
début  ^  mais  la  richesse  absolue  est  centuplée. 

Débuts  de  la  floraison. 

5.-8  octobre. 
Poids 

absolu.  relatif, 

gr 

Feuilles 0,22  10, 5 

Tige 0,91  8,5 

Racines 0,20  19,0 

Inflorescences 0,14  6,5 

Matières  flxes  insolubles  dans  la 
plante  totale i  ,48  9,2 

Poids  de  la  plante. 16*^509        100,0 

Les  racines  sont  prépondérantes,  au  point  de  vue  qui 
nous  occupe.  Cet  échantillon  est  plus  languissant  que  le 
précédent  et  répond  à  une  plante  épuisée. 
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VIII.  —  Célosie  panachée,  (Matières  fixes  insolubles). 

Végétation  commençante. 

3.  —  29  mai. 
Poids 

absolu.  relatif. 

Feuilles 0,045  11,8 

Tige o,oo54  17,  i(?) 

Racines 0,020  i3,2 

Inflorescences 0,0  0,0 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 0,012  i4)<> 

Poids  de  la  plante 0^,087       100 ,0 

La  planttile  est  très  riche  en  matières  fixes  susceptibles 
de  devenir  insolubles,  comme  les  espèces  ci-dessus. 

Débuts  de  la  floraison. 

4.  —  3o  juin. 

Jaune.  Rouge  {({bis) 

Poids  Poids 

absolu,     relatif.  absolu,      relatif 

gr  gr 

Feuilles 0,06  7,8  0,08  9,5 

Tige o,o3  3,8  0,02  3, a 

Racines o,o35  11, 5  0,04  11,0 

Inflorescences 0,008  3,7  0,01  3,6 

Matières  fixes  insolubles 
dans  la  plante  totale..         o,i3        6,3  o,i5  6,7 

Poids  de  la  plante.....         2^*^,05  100,0  2^'j29     100,0 

Racines  au  maximum,  tige  et  inflorescences  au  mini* 
raum. 
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Floraison. 

5.  —  3  octobre. 

Jaune.  Rouge  (5  bis) 

Poids  Poitis 

absolu,     relatif.         absolu.      relatif. 

gr  gr 

Feuilles »  »  »  » 

Tige 0,43        8,8  o,32  8,8 

Racines »  »  »  » 

Inflorescences o,5o        7,4  0,21  6,0 

Matières  fixes  insolubles 
dans  la  plante  totale. .  »  »  »  » 

Poids  de  la  plante i4^)^4  100,0  i4^>34     100,0 

Les  deux  variétés  donnent  des  chiffres  pareils» 

6.  —  19  octobre. 

Jaune.  Rouge  (6  ^/f) 

Poids  Poids 

absolu,     relatif.         absolu.      relatif. 

gf  gr 

Feuilles »  »  0,59        10,0 

Tige o,38        8,0  i,3i  8,0 

Racines »  »  o,4o        21,7 

Inflorescences 0,84        7,6  0,46  5,6 

Matières  fixes  insolubles 

dans  la  plante  totale..  »  »  2,9  8,5 

Poids  de  la  plante ii8'^,335  100,0        32«'",77       coo,o 

Le  maximum  relatif  dans  les  racines  est  très  accentué. 


} 
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IX.  —  Grande  consoude  (Borraginées.  —  Matières  fixes 

insolubles). 

27  mai. 

Poids  relatifs 

(en  centièmes). 

Feuilles 8,9 

Tige 2,3 

Racines o,  5 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 1,8 

Poids  absolu  de  la  plante I7^,ï6 

Ici  Paccuinulation  dans  la  feuille  des  matières  fixes  sus- 
ceptibles de  devenir  insolubles  est  manifeste.  La  tige  est 
très  appauvrie. 

X.  —  Luzerne  (Légumineuses.  —  Matières  fixes  insolubles). 

25  juin. 
Poids  relatifs. 

Feuilles 4 ,  i 

Tige 4,0 

Racines 4,3 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 

plante  totale 5,4 

Poids  absolu  de  la  plante o^^ôiô 

Répartition  uniforme  à  ce  moment. 

3  octobre  (regain). 
Poids  relatifs. 

Feuilles 8,8 

Tige : 6,8 

Racines 4>7 

Matières  fixes  insolubles  dans  la 
plante  totale 6,2 

Poids  absolu  de  la  plante 2*^,625 
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Les  feuilles  sont  prépondérantes,  au  point  de  vue  des 
matières  fixes  insolubles;  la  racine  est  au  minimum  à, ce 
moment. 

En  résumé,  les  matières  minérales  susceptibles  de  devenir 
insolubles  par  Tincinéralion  ont  une  tendance  marquée  à 
s^accumuler  dans  les  feuilles;  si  ce  n'est  dans  les  plantes  à 
végétalion  languissante,  telles  que  VAmarantus  melan- 
colicus  et  VAmarantus  bicolor,  plantes  où  elles  semblent 
s'arrêter  dans  les  racines  :  probablement  par  suite  de  Tac- 
lion  insuffisante  des  agents  qui  les  rendent  solubles  et  qui 
leur  permettent  ainsi  de  circuler  dans  le  végétal  jusqu'à 
la  feuille.  Plusieurs  périodes  successives  dans  la  vie  vé- 
gétale sont  marquées  à  cet  égard,  d'après  les  développe- 
ments qui  précèdent. 

Les  conclusions  générales  qui  se  dégagent  de  cette 
longue  élude  sur  la  marcbe  de  la  végétation  dans  les  plantes 
annuelles  ont  é^é  développées  à  plusieurs  reprises  dans 
le  cours  de  ce  Mémoire,  et  répétées  si  souvent  à  l'occasion 
de  chaque  espèce,  qu'il  parait  inutile  de  les  reprendre  en- 
core une  fois.  Nous  nous  bornerons  à  renvoyer  le  lecteur 
aux  pages  suivantes  : 

Ligneux  et  hydrates  de  carbone  insolubles  :  plante  to- 
tale, p.  458,  4675 

Répartition,  p.  4?^)  49^9  So6, 

Hydrates  de  carboné  solubles  et  extrait  :  plante  totale, 
p.  459,  467; 

Répartition,  p.  481 9  5o8,  622. 

Albuminoïdes  :  plante  totale,  p.  4609  A^T, 
Répartition,  p,  483?  523,  524?  537. 

Sels  solubles  :  plante  totale,  p.  46^?  467* 
Répartition,  p.  486,  538,  552. 

Matières  fixes  insolubles  :  plante  totale,  p.  éfi/i^  4^7» 
Répartition,  p.  4^9»  552,  567. 
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Ges  résultais  nous  serviront  de  bases  pour  les  recherches 
individuelles  que  nous  poursuivons  sur  la  formation  des 
principes  immédiats  spéciaux  dans  la  végétalîon.. 
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SUR  LA  PRÊPAMTION  DE  L'ACIDE  GHROMIQDE  HYDRATÉ  ET 
SUR  QUELQUES  PROPRIÉTÉS  NOUVELLES  DE  L'ACIDE  CHRO- 
NIQUE ANHYDRE; 

Par  m.  h.  MOISSAN, 

Professeur  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie  de  Paris. 


PURIFICATION    DE    l' ACIDE    GHROMIQUE  CONTENANT 
DE    l'acide    SULFURIQUE. 

L'acide  chromique  cristallisé  que  l'on  trouve  dans  le 
commerce  est  préparé,  le  plus  souvent,  en  décomposant 
le  bichromate  de  potasse  par  l'acide  sulfurique.  Le  produit 
que  l'on  obtient  dans  ces  conditions  est  loin  d'être  pur. 
Il  renferme  une  notable  quantité  d'acide  sulfurique.  Quel- 
ques échantillons  commerciaux  ainsi  préparés  nous  ont 
donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

I.  II.  III.  IV. 

Acide  chromique .. .     84,87       67,02       85,44       80, 35 
Acide  sulfurique. .. .      10^97       ^24?^^         8,60       12, 54 

On  peut  purifier  cet  acide  chromique  par  un  procédé 
rapide,  qui  nous  a  permis  bien  souvent  d'obtenir,  en  quel- 
ques instants,  une  centaine  de  grammes  d'acide  chromique 
à  peu  près  pur. 

L'acide  chromique  est  placé  dans  une  capsule  de  platine 
et  porté  lentement  à  une  jlempérature  voisine  de  son  point 
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de  fusion,  170°.  Il  est  facile  de  le  maintenir  liquide  à  cette 
température.;  mais,  pour  peu  que  cette  dernière  s'élève 
d'une  trentaine  de  degrés,  la  décomposition  se  produit 
avec  violence;  il  se  dégage  de  l'oxygène  et  il  reste  de 
l'oxyde  de  chrome.  Il  est  donc  important  de  chauffer  avec 
beaucoup  de  précaution. 

Dans  ces  conditions,  l'eau  se  dégage  d'abord,  puis  la 
masse  fond,  et,  comme  l'acide  chromique  fondu  est  plus 
dense  que  l'acide  sulfurîque,  ce  dernier  surnage,  mouille 
le  platine  et  s'attache  aux  bords  de  la  capsule.  La  plus 
grande  partie  de  l'acide  sulfurîque  se  volatilise.  On  verse 
ensuite  le  tout  sur  de  la  porcelaine;  l'acide  sulfurîque, 
beaucoup  plus  liquide,  tombe  le  premier,  ensuite  vient 
l'acide  chromique.  La  capsule  est  déplacée  au  fur  et  à 
mesure  que  coule  l'acide;  la  solidification  se  fait  très  vite 
et  l'on  obtient  ainsi  des  baguettes  rouges  d'acide  chro- 
mique. Elles  sont  concassées  rapidement,  et  l'on  choisit 
les  morceaux  que  l'acide  sulfurîque  n'a  pas  touchés  pour 
les  enfermer  dans  des  flacons  secs. 

Lorsque  l'acide  chromique  est  fondu,  on  peut  encore  le 
couler  dans  des  tubes  de  verre  et  obtenir  ainsi  des  cylindres 
allongés.  Ces  crayons  d'acide  chromique  se  présentent  sous 
une  forme  commode  pour  les  cautérisations;  mais  l'énergie 
avec  laquelle  ils  attirent  l'humidité  ne  permet  pas  de  les 
conserver. 

L'acide  chromique,  ainsi  purifié,  ne  renferme  plus 
qu'une  très  petite  quantité  d'acide  sulfurîque.  Il  est  d'une 
belle  couleur  rouge,  présente  une  cassure  cristalline,  est 
très  hygroscopique  et  se  dissout  entièrement  dans  l'eau. 
Le  dosage  du  chrome  dans  ce  composé  conduit  à  la  for- 
mule CrO^. 
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ACIDE  CH&OMIQUE  HYDRATÉ,   CrO'HO. 

Pour  obtenir  des  cristaux  d'acide  cbromique  hydraté, 
on  met  un  excès  diacide  cbromique  anbydre,  préparé  par 
le  procédé  que  nous  avons  indiqué  plus  baut,  en  présence 
d'une  petite  quantité  d'eau;  le  mélange  s'écbauffe  légère- 
ment, un  thermomètre  placé  dans  le  liquide  indique  une 
élévation  de  température  d'environ  io°.  La  solution  est 
maintenue  quelques  heures  à  90^;  on  agite  de  temps  en 
temps,  puis  on  décante  dans  un  flacon  et  Ton  refroidit  le 
liquide  à  la  température  de  la  glace  fondante. 

II  se  dépose  alors  sur  les  parois  du  flacon  de  petits  cris- 
taux de  couleur  rouge,  qui  sont  séparés  des  eaux-mères  et 
mis  à  sécher  dans  le  vide  en  présence  d'acide  sulfurique. 

Ghaufles  dans  un  tube  fermé,  ces  cristaux  fondent  faci- 
lement, laissent  dégager  de  l'eau  et  reproduisent  alors 
l'acide  cbromique  anhydre.  Abandonnés  à  l'air,  ils  attirent 
l'humidité  et  tombent  rapidement  en  déliquescence. 

Le  dosage  du  chrome  dans  ce  composé  a  été  fait,  en 
neutralisant  exactement  la  solution,  par  la  potasse  à  l'al- 
cool, et  en  précipitant  le  chrome  à  l'état  de  chromate  mer- 
cureux  au  moyen  d'une  solution  de  nitrate  de  mercure. 
Après  calci nation,  on  déduisait  le  chrome  du  sesquioyde 
obtenu.  La  quantité  d'eau  était  déterminée  par  différence. 

Deux  échantillons  d'acide  cbromique  hydraté  ont  donné 
les  chifires  suivants  : 


la. 

lia. 

iii^. 

IV  ^. 

c^o^.... 

84, '25 

84,56 

84,33 

84. 5o 

HO 

i5,75 

i5,44 

15,67 

i5.6o 

s 

La  formule  CrO'HO  indiquerait 

Cr03=:  84,73,     HO  =15,27 
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ACTION  DE  l'acide  CHROMIQUE  SEC  SUR  L* ACIDE 
GHLORHYDEIQUE  GAZEUX. 

L'acide  chromique  anhydre  fournît,  en  présence  de 
l'acîde  chlorhydrique  gazeux,  une  réaction  assez  curieuse. 
Aussitôt  que  l'acide  chromique  à  la  température  ordinaire 
est  en  présence  du  gaz  acide  chlorhydrique,  ce  dernier  est 
absorbé  et  il  se  produit  d'abondantes  fumées  rouges,  se 
condensant  en  un  liquide  bouillant  à  108®,  qui  est  l'acide 
chlorochromique  CrO^Cl  ou  dichlorhydrine  chromique. 
La  réaction  se  fait  à  froid.  Une  légère  chaleur  en  augmente 
rapidement  l'intensité,  et  des  gouttelettes  d'oxychlorure 
ruissellent  abondamment  sur  les  parois  du  tube  dans  le- 
quel se  fait  l'expérience. 

CrO^  +  HCl  z:^  CrO^Cl  +  HO. 

La  quantité  d'eau  mise  en  liberté  réagit  sur  une  por- 
tion de  l'acide  chlorochromique,  et  l'on  trouve  à  la  fin 
de  l'expérience,  à  la  place  de  l'acide  chromique,  une 
matière  d'apparence  huileuse,  entièrement  soluble  dans 
l'eau 9  qui  a  déjà  été  signalée  par  Dumas  dans  ses  re- 
cherches sur  l'oxychlorure  de  chrome  et  qui  n'a  pas  été 
analysée. 

Cette  matière  visqueuse,  de  couleur  foncée,  peut  encore 
s'obtenir  en  chauffant,  en  tube  scellé  à  100**,  une  petite 
quantité  d'eau  en  présence  d'un  excès  d'acide  chloro- 
chromique. 

Les  chromâtes  alcalins,  les  chromâtes  de  baryte,  de 
plomb  et  d'argent,  maintenus  dans  l'acide  chlorhydrique 
gazeux,  produisent  un  dégagement  d'acide  chlorochro- 
mique. Cette  réaction  est  donc  générale  et  permet  de  ca- 
ractériser l'acide  chromique  libre  ou  combiné. 
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Nous  devons  faire  remarquer  que  cette  action  de  Tacide 
chlorhydrique  gazeux  sur  Tacide  chromique  est  justement 
celle  qui  se  produit  dans  la  préparation  classique  de 
Tacide  chlorochromîque.  Vient-on  à  mettre,  en  présence 
d'acide  sulfurique,  un  mélange  de  chlorure  de  sodium  et 
de  bichromate  de  potasse,  il  se  formera  de  l'acide  chro- 
mique et  de  l'acide  chlorhydrique.  En  réagissant  Fun  sur 
l'autre,  ces  deux  composés  donneront  de  l'acide  chloro- 
chromîque et  de  l'eau.  Pour  augmenter  le  rendement  en 
oxychlorure,  on  devra  donc  tendre  à  éliminer  l'eau  formée. 
C'est  dans  cette  vue  que  Berzélius  conseillait  d'employer 
l'acide  sulfurique  de  Nordhausen. 

M.  Etard  [^Sur  le  rôle  oxydant  de  V acide  chlorochro- 
mîque [Ann.  de  Chim.  et  de  Phjs.^  t.  XXII,  p.  218)]  a 
démontré,  d'un  autre  côté,  que  Tacide  chlorochromique 
distillé  sur  l'acide  sulfurique  fumant  se  transforme  rapi- 
dement en  chlore,  acide  chromique  et  sulfate  de  chrome. 
Dans  les  deux  cas,  il  y  a  donc  perte  d'acide  chlorochro- 
mique^ soit  par  l'eau  lorsqu'on  emploie  l'acide  sulfurique 
monohydraté,  soit  par  l'acide  sulfurique  anhydre  lorsqu'on 
se  sert  d'acide  de  Nordhausen.  Cela  explique  pourquoi, 
dans  cette  réaction,  on  ne  transforme  pas  d'une  façon 
complète  le  chrome  de  l'acide  chromique  en  oxychlo- 
rure. 

L'acide  bromhydrique  et  l'acide  îodhydrique  gazeux, 
dans  les  mêmes  conditions,  ne  fournissent  pas  de  composé 
chromé. 


ACTION    DE    l'acide    CHROMIQUE   ANHYDRE    SUR    QUELQUES    CORPS 

SIMPLES. 

Oxjgène  et  ozone,  —  L'oxygène  sec  ou  humide  n'a  pas 
d'action  sur  l'acide  chromique.  Il  en  est  de  même  de 
l'ozone.  On  a  maintenu  pendant  six  heures  de  l'acide  chro- 
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mique  dans  un  courant  d'oxygène  sec,  ozonisé,  sans  aucun 
résultat. 

Soufre.  —  Sî  l'on  chauffe  un  mélange  d'acide  chromique 
et  de  soufre  en  excès,  la  combinaison  se  fait  avec  une  lu- 
mière très  vive.  On  peut  la  réaliser  dans  un  tube  à  essai 
ou  dans  un  petit  ballon  ;  c'est  une  très  belle  expérience  de 
cours.  Il  se  forme  des  produits  oxygénés  du  soufre  et  il 
reste  du  sulfure  de  chrome. 

Chlore,  —  Le  chlore,  absolument  sec,  n'attaque  pas 
l'acide  chromique  anhydre.  Si  le  chlore  n'est  pas  bien  pu- 
rifié, il  peut  entraîner  des  vapeurs  d'acide  chlorhydrîque, 
et,  dans  ce  cas,  l'acide  chromique  fournit  l'oxychlorure 
CrO^Cl.  II  en  est  de  même  si  l'on  fait  agir,  à  i5o®,  un 
mélange  de  chlore  et  d'une  petite  quantité  de  vapeur  d'eau  ; 
cette  dernière  fournit  de  l'acide  chlorhydrîque  et  l'acide 
chromique  est  attaqué. 

Phosphore,  —  Aussitôt  que  le  phosphore  et  l'acide 
chromique,  maintenu  par  la  chaleur  à  l'état  liquide,  se 
trouvent  en  présence,  la  réaction  se  produit  avec  explosion 
et  incandescence. 

Arsenic.  —  Si  l'on  chauffe  un  mélange  d'acide  chro- 
mique sec  et  d'arsenic,  la  combinaison  se  produit  avec  une 
vive  lumière.  Il  reste  de  l'arséniure  de  chrome,  et  il  se 
forme  des  composés  oxygénés  de  l'arsenic.  En  même  temps, 
une  partie  de  ce  dernier  corps  est  volatilisée  et  vient  se 
condenser  dans  les  parties  froides  de  l'appareil. 

Métaux,  —  L'acide  chromique  fondu  et  maintenu  à 
une  température  voisine  de  ssoo®  attaque  avec  violence  les 
métaux  facilementoxydables.  Avec  le  sodium,  par  exemple, 
il  se  produit  une  explosion  accompagnée  d'un  grand  déga- 
gement de  chaleur  et  de  lumière.  11  reste,  après  la  réac- 
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lion,  un  mélange  de  chromate  de  potasse  et  de  sesquioxyde 
de  chrome. 

Le  fer  porphyrîsé  ou  réduit  par  l'hydrogène,  mélangé 
d*acide  chromîque  et  légèrement  chauffé,  dégage  une  telle 
quantité  de  chaleur,  que  la  masse  devient  incandescente 
et  que  le  tube  à  essai  dans  lequel  se  fait  l'expérience  est 
complètement  déformé. 

Le  zinc  et  le  cuivre  sont  oxydés  moins  vivement. 


*^       f 
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